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creux  R.  Le  therpiomètre  T  est  maintenu  par  ce  même 
bouchon  de  façon  que  la  division  correspondant  à  ioo°  ne 
dépasse  l'étuve  ique  de  i  centimètre. 

L'ëtuve  chauffée  est  à  trois  enveloppes  concentriques.  Le 
cylindre  intérieur  A ,  dans  lequel  on  dispose  la  corbeille  et 
le  thermomètre ,  est  soudé  hermétiquement  par  le  haut  et 
par  le  bas  à  l'enveloppe  exlérieure.  Son  orifice  supérieur 
est  fermé  par  le  bouchon  creux  R  ;  son  orifice  inférieur  est 
fermé  par  un  registre  m  pendant  que  Ton  chauffe  la  cor- 
beille avec  la  substance  qu'elle  contient.  Entre  Penveloppe 
extérieure  et  le  cylindre  A  se  trouve  une  enveloppe  inter- 
médiaire, fixée  au  couvercle  supérieur  et  descendant  vers 
le  bas  de  la  partie  conique  de  l'enveloppe  extérieure.  L'étuve 
est  maintenue  par  un  support  DDPP'  en  bois  qui  sert ,  en 
outre,  d'écran  pour  empêcher  le  rayonnement  de  la  cha- 
leur sur  le  calorimètre  H,  quand  celui-ci  occupe  la  place 
indiquée  dans  la  figure,  au  moment  où  l'on  veut  y  plonger 
la  corbeille  chauffée. 

La  chaudière  V  communique  avec  Tétuve  par  un  pre- 
mier tube  ab  qui  traverse  l'enveloppe  intermédiaire,  et  qui 
amène  la  vapeur  dans  l'espace  annulaire  6B  autour  du  cy- 
lindre intérieur  A .  Cette  vapeur  s'échappe  par  des  ouver- 
tures o,  o,  percées  sur  la  face  opposée  à  l'arrivée  du  tube 
ah  ;  la  vapeur  redescend  par  l'espace  annulaire  extérieur  CC, 
l'eau  condensée  rentre  dans  la  chaudière  V  par  le  tube  in- 
férieur crf.  La  vapeur  qui  a  conservé  l'état  gazeux  s'échappe 
de  l'étuve  par  le  tuyau  e/,  et  se  rend  dans  le  tuyau  plus 
large  G,  terminé  en  haut  par  un  tuyau  plus  étroit  hi  qui 
est  entouré  d'eau  froide,  continuellement  renouvelée.  La 
vapeur  se  condense  complètement  dans  ce  réfrigérant,  et  re- 
vient à  la  chaudière  parle  tube  A/?  •,  elle  y  retourne  d'ailleurs 
avec  une  température  très-voisine  de  100°,  car,  dans  l'es- 
pace G,  elle  traverse  la  vapeur  qui  arrive  constamment  de 
Fétuve. 

L'ébullition  de  l'eau  dans  la  chaudière  V  est  produite  par 


(8) 
J'ai  décrit  (jénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  XLYI,  p.  270)  Tappareil  que  j'ai  employé  à  cet  effet. 
J'ai  remplacé  cet  appareil  par  un  autre,  d'uu  maniement 
plus  facile,  et  qui  permet  de  mieux  r^ilariser  la  tempéra- 
ture. Le  froid  y  est  produit  par  la  vaporisation  d'un  liquide 
très«volatil  dans  un  courant  d'air  continu,  que  l'on  peut  ré- 
gulariser à  volonté.  Lsijig.  2,  PI.  1,  en  représente  une  sec- 
tion verticale.  Un  tuyau  central  Â,  semblable  à  celui  de  la 
^g.  I,  et  muni,  à  ses  deux  extrémités,  des  mêmes  obtura- 
teurs, reçoit  la  corbeille  M  chargée  de  la  substance  dont  on 
veut  déterminer  la  chaleur  spécifique.  Il  est  enveloppé  d'un 
second  tube  B,  ayant  la  forme  que  montre  la  figure,  et  qui 
est  soudé  hermétiquement  au  tube  A,  par  le  haut  et  par  le 
bas.  Un  troisième  tubeC  enveloppe  les  deux  autres,  et  forme 
un  manchon  qui  préserve  le  tube  B  du  contact  immédiat 
de  l'air  ambiant,  et  empêche  ainsi  la  rosée  de  s'y  déposer. 

Le  tube  B  porte  sur  son  fond  supérieur,  annulaire,  deux 
tubulures  :  sur  l'une  est  soudé  le  tube  badc  à  trois  bran- 
ches; la  seconde  est  traversée  par  un  tube  recourbé  efg^ 
muni  d'un  robinet  r,  et  qui  descend  jusqu'au  bas  du  tube  B. 
Enfin  tout  le  système  est  placé  sur  un  support,  muni 
d'écrans,  semblable  à  celui  de  IsiJig.  i ,  PL  I, 

Le  liquide  volatil,  éther  ou  sulfure  de  carbone,  est  versé 
dans  le  tube  annulaire  B  par  l'orifice  dcpie  1  on  bouche  en- 
suite. Pour  que  le  niveau  du  liquide  ne  s'abaisse  pas  au- 
dessous  de  hi,  par  suite  de  son  évapora ti on  dans  une  expé- 
rience longtemps  prolongée,  on  a  donné  au  tube  B  un 
renflement  vers  le  haut. 

On  détermine  un  courant  d'air  par  le  tube  efgj  soit  à 
Taide  d'un  aspirateur  adapté  à  la  tubulure  c,  soit  par  une 
pompe  foulante,  ou  un  soufflet  appliqué  directement  sur  le 
tube  efg.  Comme  j'ai  à  ma  disposition  de  grands  réservoirs 
dans  lesquels  une  pompe  foulante,  mue  par  une  machine, 
comprime,  en  peu  de  temps,  de  l'air  sous  plusieurs  atmo- 
sphères, l'opération  est  très-simple  :  un  grand  réservoir 


(  'o) 
rature  de  Téther,  le  thermomètre  plongé  dans  le  liquide 
baisse  également  jusqu^au  moment  ou  la  solidification 
commence  :  sa  température  devient  alors  stationnaire.  Pour 
retourner  en  arrière,  on  diminue  le  courant  d'air,  ou  on 
l'arrête  complètement.  La  température  de  Tétheir  remonte 
alors,  on  agite  continuellement  le  liqmde  avec  le  thertno- 
mètre,  et  on  observe  si,  au  moment  où  il  prend  sa  marcbe 
ascendante,  la  partie  solidifiée  a  repris  entièrement  l'état 
liquide. 

Enfin,  si  Ton  désire,  pour  dus  expériences  spéciales, 
obtenir  des  températures  inférieures  à  —  4o°5  on  fait  arri- 
ver dans  l'espace  annulaire  de  l'ammoniaque  liquide  que 
Ton  prépare  facilement,  et  en  grande  quantité,  avec  l'appa- 
reil que  j'ai  décrit  (Mémoires  de  F  académie  des  Sciences, 
t.  XXVI).  Le  courant  d'air,  traversant  l'ammoniaque 
liquide  avec  une  vitesse  suffisante,  abaisse  sa  température 
jusque  vers  — 80°  (i).  En  réglant  le  courant,  on  peut 
rendre  la  température  stationnaire  à  un  degré  quelconque 
entre  —  4^**  et  —  80***,  la  grande  chaleur  latente  de  vapori- 
sation de  l'ammoniaque  rend  cette  régularisation  très- 
facile. 

MAGNÉSIUM. 

La  chaleur  spécifique  du  magnésium  n'a  pas  encore  été 
déterminée.  J'ai  employé  pour  cette  expérience  un  bel 
échantillon  de  magnésium  qui  m'a  été  prêté  par  M.  Rous- 
seau. Le  métal  avait  été  préparé  en  décomposant  le  chlorure 
de  magnésium  par  le  sodium  à  haute  température  •,  il  for- 
mait un  seul  culot  ayant  une  dépression  considérable  dans 
le  centre.  Le  culot  a  été  enveloppé  de  plusieurs  feuilles  de 
plomb  superposées  pour  le  préserver  du  contact  de  l'air. 
Le  magnésium  se  conserve  longtemps  dans  l'air  sec  sans 
subir  d'altération  sensible. 


(1)  MM.  Loir  et  Drion  ont  annoncé,  récemment^  que  par  la  vaporisation 
de  Pammoniaque  dans  le  vide  on  obtenait  un  froid  de  — 90*^  {Comptes 
rendus  de  l'Académie,  t.  LH,  p.  7^18). 
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Cette  chaleur  spécifique,  multipliée  par  le  poids  ato- 
mique z5o,o  que  Ton  adopte  aujourd'hui  pour  le  magné- 
sium, donne  le  produit  87  ,49*  Ainsi  le  magnésium  rentre 
parfaitement  dans  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  des  corps 
simples,  et  sa  chaleur  spécifique  confirme  l'exactitude  de  la 
formule  MgO  que  Ton  donne  à  la  magnésie. 

LITHIUM. 

Dans  le  Mémoire  que  j'ai  publié  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3*  série,  t.  XLVI,  p.  276),  j'ai  donné  la  chaleur 
spécifique  du  chlorure  de  lithium,  et  j'ai  cherchera  démon- 
trer, en  me  fondant  sur  cette  seule  donnée,  que  le  poids  ato- 
mique 80 ,37  que  Ton  a  adopté  pour  le  lithium,  doit  être 
divisé  par  2,  c'est-à-dire  réduit  à  40^18.  La  formule  de 
la  lithine  doit  donc  être  Li*0,  comme  celles  de  la  po- 
tasse et  de  la  soude  qui,  d'après  mes  expériences,  doivent 
être  écrites  K*0  et  Na*0.  Mais,  pour  que  la  preuve  fût 
convaincante  pour  la  lithine,  il  était  utile  de  déterminer  la 
chaleur  spécifique  du  lithium  métallique.  M.  Debray  m'en 
a  fourni  l'occasion  en  mettant  à  ma  disposition  une  petite 
quantité  de  lithium  qu'il  avait  préparé,  avec  grand  soin, 
en  suivant  le  procédé  de  M.  Bunsen.  Elle  se  composait 
d'un  gros  globule  pesant  environ  i  gramme,  et  de  1 2  grains 
de  la  grosseur  d'un  petit  pois . 

J'ai  tenté  vainement  de  réunir  par  la  fusion  les  petits 
grains  en  un  seul  globule-,  l'oxyde  qui  rerouvrait  l(»nr  sur- 
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face  s'opposait  à  une  soudore  complète.  J'ai  préféré  opé- 
rer nniqaement  sur  le  gros  globale,  qui  se  travaillait  faci- 
lement h  froid  sous  le  marteau,  et  présentait  une  surface 
très-brillante. 

Pour  présenrer  le  métal  du  contact  de  l'air  pendant  les 
CTxpériencPs,  je  Tai  enfermé  hermétiquement  dans  une  boîte 
de  plomb  représentée  par  la^g^.  4-  Le  globule  de  lithium  a 
été  transformé  d'abord  en  un  cylindre  régulier  par  per- 
cussion dans  un  mortier  de  lapidaire ^  d'un  autre  côté,  on 
avait  préparé  un  cylindre  creux  en  plomb  abcd^  dans  lequel 
s'ajustaient  exactement  le  piston  du  mortier  et  un  piston  en 
plomb  P.  Le  cylindre  L  de  lithium  ayant  été  placé  dans 
le  cylindre  creux  de  plomb,  on  a  introduit  par-dessus  le 
piston  P,  que  Ton  a  comprimé  fortement,  à  coups  de  mar- 
teau, pour  rendre  la  fermeture  hermétique. 

Le  poids  du  lithium  étant  connu,  ainsi  que  celui  du  vase 
de  plomb,  on  déterminait  par  expérience  la  capacité  calo- 
rifique de  r ensemble  des  deux  métaux,  et ,  comme  celle  du 
plomb  est  connue ,  il  est  facile  de  déduire  par  le  calcul  la 
chaleur  spécifique  du  lithium.  Pour  plus  de  sûreté,  avant 
dMntroduire  le  lithium  dans  le  vase  de  plomb ,  on  a  fait 
plusieurs  expériences  sur  ce  vase  seul,  muni  de  son  piston  ; 
ces  expériences  ont  donné  exactement  la  capacité  calori- 
fique qui  convient  au  poids  du  plomb  composant  le  vase. 
Voici  les  résultats  des  trois  expériences  que  j'ai  faites  sur 
rcnsemble  du  plomb  et  du  lithium  : 

M o«S945  0,945  0,945 

Plomb     .  .  .      1098'', 985       109,965        109,985 

^ 99%^7  99'57  99»77 

0' 26%56  26,89  ^o,83 

AG' 2"  ,o856        2,o555        2,o588 

A i5i»%55         i5i,55        i5i, 55 

C o  ,9412        o,94o5        0,9407 

Moyenne 0,9408 

I. a  rapacité  calonTiqun  du  lithium  est  très-considérable. 
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notable  d'osuiiuai.  Après  ces  opérations,  on  s'est  assuré 
([tic  Firidium  contenait  encore  des  quantités  sensibles  de 
platine,  de  palladium  et  d'or.  On  l'a  traité  de  nouTean  par 
Tcau  régale  alTaiblie,  et  comme  on  craignait  encore  la 
présence  de  quelques  métaux  étrangers,  on  Ta  refondu 
avec  du  nitre,  et  Ton  a  traité  par  de  Feau  régale  Toxyde 
ainsi  obtenu.  Les  liqueurs,  évaporées,  ont  donné  des  cris- 
taux bien  définis  de  chlorure  double  d'iridium  et  de  potas- 
sium *,  le  chlorure  double  a  été  chaufTé  dans  un  creuset  avec 
du  carbonate  de  soude.  L'iridium  ainsi  obtenu,  après  des 
lavages,  a  été  agrégé  en  un  seul  cylindre  par  la  percussion. 
3^  Le  rhodium  a  été  extrait  des  résidus  de  la  préparation 
de  Firidium.  Ces  résidus,  bien  épuisés  par  Faction  de  Feau 
régale,  ont  été  mélangés  avec  du  sel  marin  fondu,  puis 
chauffés  au  rouge  dans  un  courant  de  chlore  sec.  La  ma- 
tière a  été  ensuite  traitée  par  Feau  bouillante,  la  liqueur  a 
donné,  par  évapora tion,  de  beaux  cristaux  octaédriques  de 
chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium.  Ces  cristaux  ont 
été  redissous  dans  Feau  chaude ,  on  a  ajouté  du  sel  ammo- 
niac, et  la  liqueur  a  abandonné,  par  refroidissement,  des 
cristaux  aiguillés  de  chlorure  double  ammoniacal.  Ce  dernier 
(chlorure  double,  chauffé  à  la  moufle,  a  donné  le  rhodium 
métallique.  Comme  Fon  conservait  encore  quelques  doutes 
sur  sa  pureté,  on  a  traité  une  seconde  fois  le  rhodium  par 
Feau  régale  ;  le  résidu  métallique  a  été  fondu  de  nouveau 
avec  du  sel  marin,  et  le  mélange  a  été  chauffé  dans  un  courant 
de  chlore  sec.  La  matière  a  été  redissoute  dans  Feau  bouil- 
lante, et  la  liqueur  a  donné  par  ébullition  le  chlorure  double 
de  rhodium  et  de  sodium  cristallisé.  Le  chlorure  double, 
traité  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  a  donné  du 
rhodium  métallique  que  Fon  a  agrégé  par  percussion. 

OSMIUM. 

L'osmium  formait  un  seul  cylindre,  fortement  agrégé  par 


i 


percussion.  Je  n'ai  fait  qu'une  seule  détermination,  dont 
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voici  les  données  : 

M 2o4'',59 

p i«',5ô48 

T 97%77 

0.  .....  18,71 

A9' i«,3338 

A 466,69 

On  déduit  de  celte  expérience  pour  la  chaleur  spécîGque 
de  l'osmium  C  =  o,o3i  i3.  Ce  noniibre  diffère  à  peîne  de 
C  =  o,o3o63  que  j'ai  trouvé  pour  l'osmium  préparé  par 
M.  Fremy  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*^  série, 
t.  XL VI,  p.  aôa).  Le  produit  de  Téquivalenl  i244>^  de 
l'osmium  par  sa  chaleur  spécifique  o,o3o63  est  38, 11. 
Ainsi  l'osmium  suit  parfaitement  la  loi  des  chaleurs  spé- 
cifiques des  corps  simples,  et  la  formule  de  l'acide  osmique 
est  bien  OsO*,  comme  on  l'admet  généralement. 

RHODIUM. 

Le  rhodium  sur  lequel  j'aî  expérimenté  en  i855  avait  été 
préparé  par  M.  Chapuis,  mais  il  renfermait  de  petites 
quantités  de  l'un  des  métaux  à  équivalents  élevés  du  pla- 
tine. Aussi  la  chaleur  spécifique  du  rhodium  a-t-elle  été 
trouvée  un  peu  faible,  o,o54o8  \  car,  multipliée  par  l'équi- 
valent ôSa^i,  elle  donne  le  produit  35,26.  Le  nouvel 
échantillon  provient  également  de  M.  Chapuis,  qui  s'était 
attaché  à  le  purifier  aussi  complètement  que  possible.  Je 
métal  forme  un  seul  cylindre,  fortement  agrégé  par  la  per- 
cussion. Voici  les  données  des  expériences  : 

M 2oo«^,3i  2oo«',3i 

p i«',5o48  i«%5o48 

T 98°,  i5  97, 5o 

6' i9%64  i9>97 

A0'.  .  .  .  2*',ll38  2,0017 

A 4668%69         466«%69 

C 0,5822         0,5532 

Moyenne o, 05527 
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Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  Téquivalent 
652^  I  est  36, o4-  Ce  produit  est  encore  un  peu  faible^  cela 
lient  probablement  à  la  présence  d'un  peu  d'iridium. 

J'ai  fait  des  déterminations  sur  un  autre  échantillon  de 
rhodium,  qui  m'a  été  prêté  également  par  M.  Ghapuis;  il 
formait  une  médaille,  remarquable  par  sa  netteté,  et  qui 
avait  été  frappée  à  la  Monnaie  de  Paris.  La  médaille  était 
suspendue,  dans  l'expérience,  à  un  fil  de  soie  très-fin,  dont 
on  pouvait  négliger  l'influence. 


M.  ... 

478%i07 

478^107 

T 

96%77 

97%  75 

Ô'.    ... 

II", 07 

9%8o 

Ae' .  . . 

10,5498 

ï%679i 

A.  .  .. 

i498%576 

i49«%73 

C 

Moyc 

0,05742 
înne 0, 

0 , o5865 
o58o3 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  o,o58o3  par  l'équi- 
valent 652,1  est  37,84. 


IRIDIUM. 


J'ai  fait,  à  plusieurs  reprises ,  des  déterminations  delà 
chaleur  spécifique  de  Tiridium,  sur  les  échantillons  que  j'ai 
réussi  à  me  procurer.  En  1839  j'ai  opéré  sur  un  gros  mor- 
ceau d'iridium  agrégé,  qui  m'avait  été  prêté  par  M.  deMeyen- 
dorff.  J'avais  trouvé  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y 
^'^  série,  t.  LXXin,p.  53)  pour  la  chaleur  spécifique  o,o3683  5 
ce  nombre,  multiplié  par  l'équivalent  1 233,2,  donne  4S, 43* 
En  i855  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série, 
t.  XLVI,  p.  203)  M.  Chapuis  m'a  prêté  une  autre  masse 
d'iridium  qui  formait  la  moitié  d'un  disque,  fortement 
agrégé  par  la  percussion  5  je  trouvai  sur  cet  échantillon  la 
chaleur  spécifique  o,o363,  qui  diffère  très-peu  de  celle  de 
l'échantillon  que  M.  de  Meyendorff  avait  mis  à  ma  ^ispo- 
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sition.  Néanmoins ,  comme  le  produit  45  de  la  chaleur  spé- 
cifique par  le  poids  atomique  est  irès-élevé,  j'ai  toujours 
pensé  que  le  métal  était  impur,  et  j'ai  cherché  des  occasions 
pour  faire  de  nouvelles  déterminations.  En  iSS'j  M.  Cha- 
puîs  m'a  offert  un  nouvel  échantillon  d'iridîum,  également 
agrégé  par  la  percussion,  et  qu'il  regardait  comme  plus  pur 
que  celui  de  i855;  cet  échantillon  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

M 3oo«%55  3oo»%55 

p i«',5o48  i6'",5o48 

T 97%63  97%5o 

0' 20**, 71  21*», 34 

AO' 2'»,  3284  2°,  2923 

A 466«',69         4668^.69 

C 0,04200  0,04173 

Moyenne o  ,04186 

Cette  chaleur  spécifique  est  encore  plus  forte  que  celle 
que  j'avais  trouvée  sur  les  précédents  échantillons,  et  le  pro- 
duit de  la  chaleur  spécifique  parle  poids  atomique  est  5 1,62. 
Cette  expérience  prouve,  à  l'évidence,  que  Firidîum  est 
toujours  altéré  par  des  proportions  notables  de  l'un  ou  de 
plusieurs  des  métaux,  à  faibles  équivalents,  qui  accom- 
pagnent le  platine,  savoir  le  palladium,  le  rhodium  et  lé 
ruthénium.  Le  palladium  peut  difficilement  s'y  trouver, 
parce  qu'il  est  si  facilement  attaqué  par  l'eau  régale,  qu'il 
doit  passer  dans  les  premières  liqueurs. 

Enfin,  M.  Debraym'a  proposé,  récemment,  de  l'iridium 
fondu;  il  le* regardait  comme  absolument  débarrassé  de 
platine,  d'osmium  et  de  rhodium;  il  ne  redoutait  que  la 
présence  d'un  peu  de  ruthénium.  Cet  échantillon,  qu'il  a 
remis  à  M.  Jacobi,  alors  à  Paris,  pour  la  Monnaie  de 
Saint-Pétersbourg,  formait  un  seul  cylindre  dont  les  bases 
étaient  presque  planes.  La  fusion,  si  elle  n'avait  pas  amené 
une  liquidité  parfaite,   avait   produit  une   agglomération 
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très-complète.  Lu  culol d'iridium  était  mainteiiudans  l'ap- 
pareil avec  un  simple  fil  de  soie. 

M 262»%  78  2628^78 

'ï^ 98%47  99%27 

0' i7%6i  17,18 

AO'.  .    .  1°, 74*^7  i°,8ooi 

A 395»', 58  395«%58 

C 0,08246  0,08273 

Moyenne o,o325() 

Cette  chaleur  spécifique  est  beaucoup  plus  faible  que 
celle  que  j'avais  trouvée  sur  les  autres  échantillons  ;  si  ou 
la  multiplie  par  le  poids  atomique  1 233 , 2 ,  on  trouve  le 
produit  4o,  19  qui  est  entre  les  limites  que  j'ai  reconnues 
pour  les  corps  simples.  Toutefois,  je  pense  que  la  cha- 
leur spécifique  de  Tiridium  parfaitement  pur  est  au-dessous 
de  o,o325,  et  que  Firidium  fondu  de  M.  Debray  renfer- 
mait encore  un  peu  de  ruthénium,  qui  en  a  augmenté  sensi- 
blement la  capacité  calorifique. 

MÀNGAIIÈSE. 

J'ai  déterminé  anciennement  [Annales  de  Chimie  rt 
de  Physique^  2®  série,  t.  LXXUI,  p.  Sj)  la  chaleur  spé- 
cifique d'un  manganèse  carburé,  qui  avait  été  obtenu  eu 
chauffant  du  carbonate  de  manganèse  dans  un  creuset  bras- 
qué  à  un  violent  feu  de  forge.  Le  métal  était  très-dur,  cas- 
sant-, il  renfermait  plus  de  carbone  et  de  silicium  que  la 
fonte  de  fer.  Aussi  trouva-t-on  pour  sa  chaleur  spécifique 
une  valeur  beaucoup  plus  grande  que  celle  qui  appartient 
au  manganèse  pur. 

Depuis  cette  époque,  j'ai  eu  occassion  d'analyser  quel- 
ques autres  échantillons  de  manganèse ,  mais  aucun  d'eux 
n'offrait  le  métal  pur.  M.  Rousseau  m'a  prêté  un  culot 
de  mangauèse  qui  avait  éié  obtenu  par  réduction  du  per- 
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oxyde  naturel  au  creuset  brasqué.  Le  métal  était  très-cassant 
et  à  texture  cristalline  ;  il  renfermait  beaucoup  de  carbone 
et  de  silicium.  Je  n'ai  fait  qu'une  seule  détermination  de  sa 
chaleur  spécifique  : 

M i3o«',î5 

p 2**^,027 

T 97%5o 

0' '9">9^ 

Aô' 3«»,2i59 

A 4^6,69 

C  o,iâ32 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique 
344)7  est  45  991 9  nombre  beaucoup  trop  fort. 

M.  Dumas  m'a  prêté  un  autre  échantillon  de  manganèse 
qui  avait  été  préparé  par  M.  Brunner  par  le  iiouveau  pro- 
cédé que  cet  habile  chimiste  a  décrit  (  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XLIV,  p.  63o).  Le  métal  for- 
mait dciux  petits  culots  s' aplatissant  sous  le  marteau  et 
prenant  un  beau  poli  par  la  lime.  J'y  ai  reconnu  néan- 
moins la  présence  d'un  peu  de  silicium. 

M 54«',98o  548%98o 

p o^,o5i5  ©«'joSiS 

T 97%4o  96%gi 

0' i3°,  îo  i4",25 

AO' 1°,2082  l",2o4.H 

A 466«%69  466*=%69 

C.  . 0,1207  G,  1227 

Moyenne 0,1217 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  0,1217  par  le  poids 
atomique  325,0  est  39,55,  qui  est  compris  entre  les  li- 
mites que  j'ai  indiquées. 

On  peut  conclure  de  là  que  le  manganèse  pur  est  aussi 
ductile  que  le  fer,  et  que  sa  chaleur  spécifique  doit  être 
o,ï  14  environ. 
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NICKEL. 


Dans  mon  premier  Mémoire  sur  la  chaleur  spécifique  des 
corps  simples  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LXXIII, 
p.  4^^))  j'^i  donné  la  capacité  calorifique  d'un  nickel  qui 
avait  été  préparc  en  calcinant,  à  un  violent  feu  de  forge, 
de  Toxalate  de  nickel  contenu  dans  un  creuset  de  porcelaine 
bien  fermé ,  renfermé  lui-même  dans  un  creuset  de  terre 
brasqué.  Cette  capacité  calorifique  est  de  o^ioSôS^  si  on 
la  multiplie  par  le  poids  atomique  SSo^o  que  M.  Dumas  a 
déduit  de  ses  dernières  recherches ,  on  trouve  le  produit 
38)02  qui  s^accorde  bien  avec  la  loi  des  chaleurs  spécifiques 
des  corps  simples.  Cela  démontre  Texactitudedes  formulesi 
que  l'on  donne  aux  composés  du  nickel. 

Depuis  lors,  j'ai,  eu  occasion  de  déterminer  la  chaleur  spé- 
cifique sur  quelques  éc^hantillons  de  nickel  qui  avaient  été 
préparés  par  des  méthodes  différentes.  M.  Rousseau  m'a 
prêté  du  nickel  obtenu  en  calcinant,  à  un  violent  feu  de 
forge ,  un  mélange  d'oxyde  de  nickel  et  de  sel  ammoniac 
renfermé  dans  un  creuset  de  terre.  Le  métal  formait  deux 
culots  facilement  attaquables  par  la  lime,  et  qu'on  apla- 
tissait à  coups  de  marteau.  Ce  nickel  m'a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

M 3ii«',oo         3ii8',oo 

T 96%77           97%«8 

9'.  ^ i4%87       .    i8%8i 

^B' 6%24i3         6%i3i5 

A 434^^98        434«%98 

C 0,10659        0,10845 

Moyenne o,  10752 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  0,10752  par  le  poids 
atomique  35o,o  est  37,62. 

Le  second  échantillon  m'a  été  prêté  par  M.  Dumas ,  qui 
avait  grande  confiance  dans  sa  pureté. 


(  »•  ) 

Il  était  sous  forme  de  trois  boules  presque  sphériques  :  ou 
le  limait  facilement. 


OM.*    m    • 

229«',88 

2298%88 

229«%88 

229«',88 

229«',88 

P,    .    . 

i«^,5oi5 

18^,5015 

i«',5oi5 

i«',5oi5 

i^'jSoiS 

T... 

970,55 

97^85 

97%45 

97°,2o 

97^45 

V... 

110,32 

I4^54 

io«,53 

1 0^,69 

I1°,I2 

Ù.V.. 

5^4547 

5o,36i5 

5s56io 

5®,52io 

50,5287 

£^  •  •  • 

422*^,30 

422,30 

422,30 

422,30 

422,30 

\4  •  •  • 

0,10970 

0,11 169 

0,11100 

0,11071 

0,11112 

1 

Movenne.  . . 

0. 

1108 

Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomi- 
que est  38,78,  nombre  sensiblement  plus  fort  que  celui 
que  nous  avons  trouvé  pour  les  autres  échantillons  de  nickel. 

COBALT. 

Dans  mon  premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  t.  LXXm,  p.  44)^  j'ai  trouvé  0,10701  pour  la 
chaleur  spécifique  du  cobalt.  Le  métal  avait  été  préparé 
en  chaufifant,  dans  un  violent  fe^  de  forge,  de  Foxalate  de 
cobalt  tassé  dans  un  creuset  de  porcelaine  qui  était^  lui- 
même,  renfermé  dans  un  creuset  brasqué.  J'ai  examiné,  ré- 
cemment, deux  culots  du  même  métal,  lequel  avait  été 
préparé  par  M.  Rousseau  en  calcinant  au  feu  de  forge  un 
mélange  d'oxyde  de  cobalt  et  de  sel  ammoniac.  Ce  métal 
était  malléable^  la  lime  l'attaquait  facilement. 

M ii3^,9o5  ii3«',9o5 

p i8%5oi5  i«'',5oi5 

T 97%55  970,09 

ô' 120,27  120,43 

Aô' 20,5535  20,5260 

A 434«S98  4348%98 

C Oj.ioi  i3  o,  10075 

Moyenne. ...      0,1 0094 
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Cette  chaleur  spécifique  est  beaucoup  plus  faible  que 
celle  que  j'avais  trouvée  pour  le  métal  préparé  parroxalate, 
et  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique 
35o,o  est  35,33*  Je  pepse  que  ce  cobalt  renfermait  quelque 
corps  étranger. 

M.  Dumas  a  mis  à  ma  disposition  une  autre  quaatité  de 
cobalt  qu'il  regardait  comme  pur. 

Une  portion  de  ce  meta,!  était  sous  forme  de  petits  lingots  \ 
le  reste  formait  trois  boules  presque  spbériques.  Ce  métal 
était  assez  malléable  pour  se  laisser  aplatir  à  froid  sous  le 
marteau,  et  la  lime  Tentamait  facilement;  mais  les  petits 
lingots,  serrés  dans  un  étau  se  cassaieni  quand  on  les  frap^ 
paît  transversalement  avec  un  marteau. 

Le  métal  en  bouies  a  donné  les  résultats  suivants  : 

M 225^%  17  225*',  17  225*^%  17  225«%I7 

P i6%5oi5         is^SoiS        i8%5oi5         i«%5oi5 

T 97^9«           97%  90           97^35           97s  45 

0' 8%  39            9^57            io«,56           ioS44 

Aô' . .  . .  5%  3267         5^,  3o34         5°,  2338         5^  29210 

A 4228%  3o        4278%  3o        4228%  3o        422»%  3© 

C 0,10494        0,10693        O9I0653        0,10740 

Moyenne.  . .  .     o,  10620 

I^e  produit  par  le  poids  atomique  35o,o  est  3^ ,  17. 
Le  cobalt  en  lingots  a  donné  : 

M 1648%  65  164^%  65 

p i8'',5oi5  i8%5oi5 

T 97%  55  97%  45 

ô' 8",  14  8«,68 

^Q' 4"j^73'''  ^"",017.^ 

A 4'*'^^%3o  ^2'2.^^,3o 

c o,\()n^j?.  0,10682 

Moyenne,  ...      o,  10727 
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Cette  chaleur  s[>éciti(]ue  difï'ère  à  pemc  de  celle  ijue  nou.^ 
avons  trouvée  pour  le  cobalt  en  boules. 

En  résumé,  voici  les  nombres  que  j'ai  obtenus,  successive- 
ment, pour  les  chaleurs  spécifiques  du  cobalt  et  du  nickel, 
en  excluant  quelques  nombres  qui  se  rapportent  à  des 
métaux  évidemment  impurs  : 

Cobalt.  Nickel. 

En   1843....      0,1070  0,1086 

i85g. . . .     0,1062  0,1075 

1859....      Ojtoj^  0,1108 

La  chaleur  spécifique  du  cobalt  se  montre  donc  constam- 
ment un  peu  plus  faible  que  celle  du  nickel  ;  on  pourrait 
en  déduire  que  le  poids  atomique  du  cobalt  doit  être 
supérieur  à  celui  du  nickel.  Les  expériences  récentes  de 
M.  Dumas  ont  donné  pour  les  deux  métaux  des  poids  ato- 
miques identiques.  M.  Schneider  (Annales  de  Poggen- 
doiff,  t.  CVn,  p.  620),  qui  a  fait  de  nouvelles  détermina- 
tions depuis,  donne  au  cobalt  un  poids  atomique  plus  élevé.» 
Mes  déterminations  sur  les  chaleurs  spécifiques  sont  favo- 
rables à  cette  dernière  conclusion;  mais  il  s'agit  ici  de  si 
petites  différences,  qu'il  est  impossible  de  décider  la  ques- 
tion par  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques,  à  moins 
que  l'on  ne  puisse  expérimenter  sur  des  métaux  dont  la 
pureté  absolue  est  certaine. 

TUKGSTÊNE. 

La  chaleur  spécifique  du  tungstène  a  été  donnée  dans 
mon  premier  Mémoire  (Annales  de  Chimie  et  de  Phjsi- 
qw^  1^  série,  t.LXXIII,  p.  48).  Le  métal  avait  été  obtenu 
on  calcinant,  au  feu  de  forçe,  dans  un  creuset  brasqué,  de 
loxyde  de  tungstène  préalablement  réduit  dans  un  courant 
de  gaz  hydrogène.  Mais  on  pouvait  craindre  qne  le  métal 
neut  absorbé  ainsi  du  carbone  et  du  silicium.  Je  lui  ai 
trouvé,  en   eflel,  une  chaleur  spécifique  de  o,c)3636,  la- 
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quelle,  multipliée  parle  poids  atomique  ii5o,Oy  que  l'on 
admet  aujourd'hui  pour  le  tungstène,  donne 4i  981,  nom- 
bre sensiblement  trop  fort  pour  la  loi  des  chaleurs  spéci- 
fiques. 

M.  Rousseau  a  mis  à  ma  disposition  une  grande  quantité 
de  tungstène.  II  avait  préparé  ce  métal  en  réduisant  par 
rhydrogène  de  l'acide  tungstique  à  une  température  très- 
élevée  et  longtemps  soutenue.  Ce  tungstène  est  cristallin, 
mais  pulvérulent.  Pour  déterminer  sa  chaleur  spécifique, 
il  a  fallu  le  tasser  dans  un  vase  annulaire  en  laiton  pesant 
35^*^5  60  et  équivalant,  en  capacité  calorifique,  à  3^,34^8 
d'eau.  Voici  les  éléments  des  deux  expériences  qui  ont  été 
faites  sur  cette  matière  : 

M 42o^S8o  425«%o5 

P 3«%3428  38%  3428 

T 98^^5  98^l6 

0' 12^,32  I2°,09 

û6' 3%55i2  3S5625 

A.  • 4^2*%  3o  4^2*%  3o 

C o,o3358  0,03326 

Moyenne. . .  .     o,o3342 

Cette  chaleur  spécifique,  multipliée  par  ii5o,o  qui  est 
le  poids  atomique  du  tungstène  d'après  les  dernières  expé- 
riences de  M.  Dumas,  donne  le  produit  38 ,4^  qui  rentre 
parfaitement  dans  les  limites  entre  lesquelles  se  trouvent 
les  corps  simples,  d'une  pureté  notoire,  et  que  j'ai  exa- 
minés jusqu'ici. 

SILICIUM. 

Les  chimistes  sont  encore  aujourd'hui  très-incertains  sur 
la  formule  qu'il  convient  de  donner  à  l'aide  silicique,  et, 
par  suite,  sur  le  véritable  équivalent  du  silicium.  Le  plus 
grand  nombre  écrivent  encore  la  formule  de  la  silice 
SiO*,  l'équivalent  du  silicium  est  alors  266,75  d'autres 
écrivent  cette  formule  SiO*,  ce  qui  met  Téquivalent  du 
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silicium  â  177» 8;  enfin,  on  a  proposé  pour  la  silice  la 
formule  SiO,  et  Féquî valent  du  silicium  devient  alors 
88,9. 

On  n'a  réussi ,  jusqu'ici ,  à  faire  entrer  le  silicium  que  dans 
un  très-petit  nombre  de  composés  définis,  et  les  analogies 
chimiques  et  cristallographiques  que  l'on  a  cru  reconnaître 
entre  ces  composés  et  d'autres  composés  semblables  dont 
les  formules  sont  définitivement  établies,  sont  loin  d^être 
certaines.  On  conçoit  d'après  cela  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à 
connaître  la  chaleur  spécifique  du  silicium,  et  je  n'ai  né- 
gligé aucune  des  occasions  qui  se  sont  présentées  à  moi, 
dans  ces  dernières  années ,  pour  chercher  à  la  déter* 
miner. 

J'ai  opéré  sur  deux  variétés  de  silicium  :  le  silicium  cris- 
tallisé préparé  par  le  procédé  décrit  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  et  le  même  silicium  fondu  à  très-haute  tem  • 
pérature. 

Premier  échantillon  de  silicium  cristallisé  prêté  par 
M.  Sainte-Claire  Deville  5  il  est  en  petits  cristaux  très- 
brillants,  dont  on  a  séparé  autant  que  possible  la  partie 
non  cristalline. 


M..  . 

44". ' I 

41 8%  06 

38«%74 

p 

a*^,  027 

2«^,027 

2«%027 

T.... 

97%  83 

97%  70 

97%83 

e'.... 

21**,02 

19^34 

i9«,3i 

Aô'... 

i%5356 

i«,5o32 

i»,4359 

£X'  •   •   . 

466«%69 

466*%  69 

466«s69 

\4  »    »    »    . 

o,i655 

0,1686 

0,1679 

Moyenne 0,1673 

Second  échantillon  de  silicium  cristallisé,  prêté  par 
M.  Rousseau.  Il  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Sainte- 
Claire  Deville,  et  on  a  choisi  sur  une  masse  assez  considé- 
rable les  cristaux  les  plus  nets  et  les  plus  brillants. 
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M 33«%38        '     34«So8 

p 2«%027  2«'',027 

T 97°>5k>  97%  5o 

0' i4%95  i5»,65 

AS' ,  1^499»  i°,5i6i 

A 434^58  434«%58 

C 0,1757  0,1767 

Moyenne 0,1762 

Troisième  échantillon  de  silicium  cristallisé  provenant 
d'une  autre  préparation  faite  par  M.  Rousseau,  en  suivant 
le  même  procédé. 


M.  .. 

44»^,  53 

42«S5i5 

43^8i5 

/?.... 

2«%  027 

2«%  027 

2<%027 

ji  •  •  •  * 

99^.67 

99^77 

99**»  82 

ô'.  .. 

i2«,85 

13^70 

11^37 

Aô',. 

i%97i4 

i°,9275 

20,0017 

«*  •  •  • 

422«%96 

422'^',  96 

4228%  96 

v^*  •  <  • 

0,1712 

0,1751 

0,1722 

Moyenne. 

. . . .     0, 1742 

Enfin,  dernièrement,  M.  le  capitaine  Caron  m'a  prêté 
une  grande  quantité  de  silicium  cristallisé,  remarquable 
par  son  éclat  et  par  la  netteté  des  cristaux.  Je  donne,  dans 
une  Note  au  bas  de  cette  page,  le  procédé  de  préparation  tel 
qu'il  est  décrit  par  M.  Carou  (i). 

(i)  Pour  préparer  le  silicium  cristallisé  pur,  on  fait  un  mélange  de  : 

Fluosilicate  de  potasse  desséché 3oo 

Zinc  en  grenailles 4^^ 

Sodium  en  petits  morceaux 80 

Ces  proportions  ne  sont  pas  strictement  nécessaires,  néanmoins  elles 
semblent  donner  le  meilleur  rendement  en  silicium. 

Le  mélange  ainsi  fait  est  projeté  dans  un  creuset  bien  rouge,  y  compris 
.Sun  couvercle.  La  réaction  est  vive;  on  est  cepindahl  quelquefois  obligé, 
lorsque  le  couvercle  n'est  pas  assez  chaud,  de  tasser  le  mélange  avec  un 
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M S^^^ëî  90- 1'^  9^*07 

*    /7 i«%6648  1,6648  1,6648 

T 99°4o  99»8i  99,20 

ô' ,....         22°,24  21,06  1999^ 

AS' 2^8663  3,o3o3  3,ii35 

A 464>4^       4^4)4^        4^494^ 

C ,.    .         0,17811         0,17986         0,17818 

Moyenn»» 0,1787 

Ainsi  j'ai  obtenu  pour  la  chaleur  spécifique  du  silicium 
cristallisé  : 

Premier  échantillon o ,  1673 

Second  échantillon o,  1762 

Troisième  échantillon o,  174^ 

Quatrième  échantillon. ...  o,  1787 

Moyenne....     0,1774 

Silicium  fort  du . 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  m'a  prêté  un  échantillon 
de  silicium  qui  avait  été  fondu  à  un  violent  feu  de  forge.  Il 

tayan  de  pipe.  Aussitôt  que  le  tout  est  bieu  liquide,  on  enlève  lo  creuset  et 
on  le  laisse  refroidiv  naturellement.  U  est  indispensable  que  Topéraiion  soit 
faite  rapidement,  sans  quoi  on  est  exposé  à  voir  le  creuset  se  percer  et  à 
perdre  ainsi  une  partie  da  zinc  et  du  silicium. 

Le  creuset  refroidi  est  cassé,  on  en  extrait  le  culot  de  zinc  qui  est  bien 
rassemblé  si  l'opération  a  été  &ite  convenablement;  le  silicium  cristallisé 
s'j  trouve  presque  entièrement  réuni  à  la  partie  supérieure.  On  enlève 
toutes  les  parcelles  de  creuset  et  de  scories  qui  seraient  restées  adhérentes 
au  culQt^  et  on  le  fond  dans  un  creuset  à  la  température  la  plus  basse  pos- 
sible,, de  manière  à  rendre  seulement  le  zinc  liquide  et  à  laisser  ic  silicium 
solide.  On  coule  le  zinc  en  grenailles  qui  peuvent  servir  pour  une  autre 
opération;  il  reste  alors  dans  le  creuset  des  cristaux  de  silicium  entourés 
d^un  peu  de  zinc.  Ce  résidu  est  traité  par  Pacidechlorhydrique  concentre  qui 
enlève  le  zinc  et  le  fer,  et  laisse  le  silicium  cristallisé  contenant  encore  un 
peu  de  plomb  (si  le  zinc  u^ctait  pas  bien  pur)  ci  toujours  un  peu  depro- 
tozyde  de  silicium.  On  enlève  \o  plomb  en  faisant  bouillir  les  cristaux  dans 
Tacidc  nitrique  concentre,  on  lave  bien,  et  en  employant  alorb  Pacidc  fluor- 
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formait  un  seul  lingot,  dont  toutes  les  parties  étaient  forte- 
ment 5oudée]5.  On  y  remarquait  cependant  quelques  cavités 
dont  l'une  était  remplie  d'une  matière  vitreuse,  très-diffé- 
rente du  reste  de  la  masse,  mais  qu'il  m'a  été  impossible 
de  détacher. 

M.    .       28«%228        28»', 228  28*', 228 

p.,,,  2«%027  2*%  027  2«%027 

T....  97%63  97%63  97S5o 

ô'. . . .  2o%63  20% 68  21%  26 

Aô'. ..  i°,o647  *So479  i**,o555 

A....  466»',69  466«',69  466»',  69 

C...  o,i568  o,i533  0,1571 

Moyenne o ,  i557 

Un  second  échantillon  de  silicium  fondu  m'a  été  prêté 
par  M.  Caron  \  il  formait  un  seul  culot,  en  apparence  bien 
homogène,  avec  une  facette  polie  qui  formait  un  miroir 
parfait. 

M ii8%620         11,620 

T 99%4îï  99,52 

e' io*»,53  12,27 

*  A0' i",4382         1,4436 

A 112,40  II  2,40 

C 0,1611         0,1648 

Moyenne o,  i63o 


hydrique,  on  se  débarrasse  dti  protoxyde  de  silicium  ainsi  que  des  parcelles 
de  creuset  qui  pourraient  encore  s'y  trouver.  On  lave  et  on  sècbe  dans  une 
capsule.  Tel  est  le  moyen  d^obtenir  le  silicium  cristallisé  pur. 

Lorsqu^on  veut  fondre  ce  silicium^  il  suffit  de  le  mélanger  avec  un  peu  de 
fluosilicatede  potasse,  et  de  le  placer  dans  un  double  creuset,  après  Pavoir 
recouvert  d'une  bonne  couche  de  verre  blanc  grossièrement  pilé.  On  chauffe 
à  une  température  prolongée  quelque  temps  et  suffisante  pour  fondre  la 
fonte,  on  retire  le  creuset  du  feu,  et  lorsqu'il  n^cst  presque  plus  rouge,  on  le 
plonge  dans  Peau  froide  afin  de  rendre  le  verre  plus  friable.  On  casse  alors 
le  creuset  avec  beaucoup  de  précautions,  et  Ton  trouve  un  culot  de  silicium 
entouré  de  verre  qu'il  est  facilo  d'enlever  soil  à  l'aide  d'un  marteau,  soit  en 
se  servant  d'une  pointe  d'acier  trempé.  Pour  nettoyer  plus  complètement 


(  ^9) 
M.  Caron  m'a  prêté,  récemment,  une  masse  plus  consi- 
dérable de  silicium  fondu  en  plusieurs  culots,  et  sur  lequel 
on  ne  reconnaissait  la  présence  d'aucune  matière  étrangère. 
J'ai  obtenu 

M 8i«%67  81,67 

p i«*,3287         1,3287 

T 99^6^  99'^^ 

ô' 22",  29  20 ,  99 

AO' 2°,6o69        2,6257 

A 464,48   464,48 

c 0,1755   0,1738 

Moyenne 0,1747 

M.  Caron  a  bien  voulu,  à  ma  prière,  refondre  ce  silicium 
en  un  seul  culot.  J'ai  obtenu  alors  les  résultats  suivants  : 

M 78*^700         78,700 

T 99^49         99»49 

0' 22%  01  22,70 

Aô' 2^,2739         2,2986 

A 464,48      464,48 

c 0,1732         o, 1767 

Moyenne o,  1750 

Les  expériences  faites  sur  le  silicium  fondu  de  M.  Caron 
sont  évidemment  celles  qui  doivent  inspirer  le  plus  de  con- 
fiance, parce  qu'elles  ont  eu  lieu  sur  une  quantité  suffisante 
de  matière.  On  en  conclut  que  la  chaleur  spécifique  du  sili- 
cium fondu  est  0,1750,  c'est-à-dire  sensiblement  la  même 
que  celle  du  silicium  cristallisé  (p.  27). 


ce  calot,  il  est  indispensable  de  le  faire  bouillir  longtemps  avec  de  Pacido 
floorhydrique  concentré;  on  est  alors  certain  de  se  débarrasser  des  portions 
de  laitier  qa^on  n^a  pu  enlever,  à  moins  cependant  qu^il  ne  s^en  trouve  dans 
Pintérieur  du  calot. 

Le  silicium  fondu  ou  cristallisé  est  attaquable  par  l'acide  nitrufluorique, 
c^t  le  seul  «oid«  qui  le  dissolve. 
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formait  uu  seul  lingot,  dont  toutes  l 
ment  soudéels.  On  y  remarquait  ce]»» 
dont  l'une  était  remplie  d^une  mai"; 
rente  du  reste  de  la  masse,  mais  -■ 
de  détaclier. 
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■îodiiii  4^,9?. 
3i  ,29 
i5,6| 


M.    . 
T 

A  •  •  •   • 
V  •  •  •  • 

AS'. . . 

£^u  •  •  • 


28»%  228 

2«%  027 

97^63 
20^63 
i°,o647 
466»',  69 
o,i568 

Moyeni 
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i:\t-  c-om|)ris    dans  les 

•IIS  observées  pour   les 

.aliiieiLre,   ou  bien  que 

uiiaules  entre  lesquelles 

ou  que  le  silicium  cris- 

,  mais  bien  un  composé 

qui  a  échappé  à  la  sagacité 

lin  que   le  silicium  fait  une 

.  >  s|)écifiques  des  corps  simples. 

.^*  cette  anomalie  puisse  provenir 

«■ir  Téquivalent  du  silicium,  car 

.i.iiiué  par  la  synthèse  de  Tacide 

.  Ju  chlorure  de  silicium. 

catrAl  dans  la  loi  des  chaleurs  spé- 

.0."*,  iivec  la  valeur  que  nous  venons 

.vviic  ealorîlique,  il  faudrait  écrire  la 

.   Kique  Si*0'5  elle  serait  alors  seni- 

..àcA  azotique,  phosphorique  et  arsé- 

,»u^uo  du  silicium  serait  222,3  et  le 

j^  .a«»iuic|ue  par  la  chaleur  spécifique 

•ui  !h' accorde  avec  le  produit  analogue 

^  \..x  .lUU'i'»  corps  simples. 

.vie  4^^^'  F'^'*  ^^^  analogies  apparentes,  il 

!Ji^*V      ^   .   j^.  uouver  des  ressemblances  du  silicium 

ou  r*      '       .  .  .-liorr  Tursenic.  Ainsi  : 

jn    •-*  \^      ^^^    ^«l.Uil    un  acide  polybasique  pouvant 

/*  '**  *   .le*  «uhI'**»  pliosphorique  et  arséniquc,  trois 

j,j..v  *  "'*"*'    <     ^^.|k  iiKWiubasiques,  bibasiques  et  tribasi- 

•****^^     ^      ùs'il*'  d'expliquer  Texislence  de  ce  grand 

s  "  ••..I.'.    .1  Ihises  nmllip  es.  eue  la  nature  nous» 


Uu  second  échantilK 
par  M.  Caron;  il  form- 
homogène,  avec  une 
parfait. 

M. ... 

T 

A  ■    ■     ■    ■    ■ 

Ir  ■  •   .  .  - 

«L  a    .     ■     ■ 


t^Bf  on  fi^.a*. 
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.  iléfinis  et  en  beaux  cristaux.  On  comprendra  ai- 
•ue  des  hydrosilicates  naturels,  etc.,  etc. 

îiir  forme  avec  ralcool  et  Tesp rît-de-bois 

Ui(jues,  comme  l'acide  phospho  ri  que  5  tandis 

■•'.  M -a  niouobasiques  ne  forment  qu'un  seul  éther 

■    «Sf. 

'     V\  «.«hier  a  fait  connaître  récemment  un  hydrogène 

spontanément  inflammable  à  Tair  et  présentant  la 

^  grande  analogie  avec  l'hydrogène  phosphore. 

Le  proloxyde  de  silicium,  découvert  par  le  même  chi- 

iiistc,  correspondrait  à  Facide  phosphoreux;  le  chlorure 

;le  silicium  au  chlorure  phosphori que,  etc.,  etc. 

Mais  il  est  difficile  de  rattacher  à  la  formule  Si'O*, 
donnée  à  l'acide  silicique,  les  résultats  numériques  que 
l'analyse  assigne  à  plusieurs  composés  du  silicium.  Je  me 
bornerai  pour  le  moment  à  appeler  l'attention  des  chi- 
mistes et  des  minéralogistes  sur  ce  sujet.  D'ailleurs  il  est 
possible  que  le  silicium  présente,  dans  ses  capacités  calori- 
fiques, des  anomalies  semblables  à  celles  que  j'ai  reconnues 
pour  le  carbone  dans  ses  divers  états.  La  chaleur  spécifique 
du  silicium  cristallisé,  ou  fondu,  ne  serait  pas  celle  qui 
appartient  au  silicium  dans  ses  composés. 

BORE. 

Le  poids  atomique  du  bore  présente  autant  d'incertitude 
que  celui  du  silicium;  et  les  chimistes  ne  peuvent  encore 
donner  aucune  raison  certaine  pour  fixer  la  formule  de 
Tacide  borique.  On  adopte,  généralement,  pour  l'acide  bo- 
rique la  formule  BoO',  et  l'on  regarde  le  borax  comme  le 
borate  neutre  de  soude.  Dans  Tespoir  d'élucider  cette  ques- 
tion, je  devais  attacher  un  grand  intérêt  à  déterminer  la 
chaleur  spécifique  du  bore ,  et  j'ai  fait,  successivement,  des 
expériences  sur  tous  les  échantillons  que  j'ai  pu  me  pro- 
curer. 
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M.  H.  Sainte-Claire  Deville  distingue  trois  variétés  de 
bore  : 

1°  Le  bore  amorphe; 

îi**  Le  bore  graphitoïde  ; 

3^  Le  bore  cristallisé. 

J'ai  opéré  sur  ces  trois  variétés  :  je  vais  indiquer  les  ré- 
sultats qu'elles  m'ont  donnés. 

1^  Bore  amorphe. 

Le  bore  amorphe  avait  été  préparé  dans  le  laboratoire  de 
M.  Deville.  Je  l'ai  lavé,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'eau 
distillée,  puis  je  l'ai  séché  sous  le  récipient  de  la  machine 
pneumatique.  Pour  déterminer,  avec  quelque  précision,  la 
chaleur  spécifique  de  cette  matière  pulvérulente,  je  l'ai 
agrégée  sous  forme  de  disques  cylindriques,  en  la  compri- 
mant à  coups  de  marteau  dans  un  mortier  de  lapidaire.  Ce& 
disques  ont  été  abandonnés,  pendant  six  jours,  dans  le  vide 
et  au-dessus  d'un  récipient  contenant  de  Facide  sulfurique 
concentré.  Les  disques  ont  été  placés  dans  une  corbeille  en 
fil  de  laiton.  Pour  éviter  que  le  bore  n'absorbât  de  l'oxy- 
gène si  on  le  portait  à  la  température  élevée  de  l'étuve,  on 
a  opéré  par  la  méthode  inverse,  c'est-à-dire  en  refroidissant 
le  bore  dans  l'appareil  que  j'ai  décrit,  p.  8. 

Plusieurs  expériences  faites  de  cette  manière  ont  donné 
des  résultats  très^discordants.  La  raison  en  est  que  le  bore 
amorphe  absorbe  et  condense,  à  une  basse  température, 
une  grande  quantité  d'air,  laquelle  se  dégage  ensuite,  et  sou- 
vent avec  une  vive  efiervescence,  au  moment  où  la  corbeille 
plonge  dans  l'eau  du  calorimètre.  Pour  éviter  cette  cause 
d'erreur,  il  eût  été  nécessaire  de  tasser  le  bore  amorphe 
dans  un  cylindre  de  laiton,  que  l'on  aurait  ensuite  fermé 
hermétiquement.  J'ai  tenté,  en  effet,  de  faire  ainsi  l'expé- 
rience; mais  le  bore,  dans  cet  état  de  division  extrême,  est 
tellement  peu  conducteur  de  la  chaleur,  que  l'eau  du  calori- 
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I.  II.  III. 

M 20»'',  i4 

P i«',i45i 

T 104°,  10 

e' 10°, 41 

AÔ' 2'»,o77i 

A ê^itP  yZO 

Dans  chacune  de  ces  expériences  on  a  déterminé  la  quan- 
tité d'acide  borique  qui  s'était  formée  :  dans  l'expérience  I, 
on  a  trouvé 

0^^,56  d*acide  borique; 

de  sorte  que ,  au  moment  de  l'immersion ,  le  vase  en  laiton 
contenait  : 

19^', 95  de  bore, 

0,56  diacide  borique. 

On  a  trouvé,  de  même,  que  dans  l'expérience  II  il  y  avait, 
au  moment  de  l'immersion , 

Bore 19*^,10 

,  Acide  borique o ,  35 

enfin,  dans  l'expérience  III, 

Bore 18^^,72 

Acide  borique ^  >  49 

La  chaleur  spécifique  de  l'acide  borique  anhydre  esl 
0,2374  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  I, 
p.  148).  S'il  ne  survenait  pas  d'autres  causes  de  dégagement 
ou  d'absorption  de  chaleur,  on  pourrait  calculer  la  pertur- 
bation produite  par  la  présence  de  l'acide  borique.  Mais 
l'acide  borique  se  forme,  probablement,  à  l'état  anhydre 
dans  l'étuve;  dans  Teau  du  calorimètre  il  se  transforme 
en  acide  hydraté,  lequel  se  dissout,  plus  ou  moins  com— 
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Il  faut  conclure  de  là  que  le  bore  amorphe,  en  se  refroi- 
dissant dans  le  gaz  hydrogène,  avait  condensé  dans  ses  pores 
une  grande  quantité  de  ce  gaz.  Le  gaz  prenait  feu  au  contact 
de  l'air,  absolument  comme  cela  arrive  quand  on  projette 
le  gaz  hydrogène  sur  de  la  mousse  de  platine. 

Bore  graphitoïde. 

Ce  bore  a  été  préparé  par  M.  Debray,  en  suivant 
exactement  le  procédé  décrit  par  M.  Deville.  Il  est  en  pe- 
tites paillettes  brillantes,  qui  ressemblent  beaucoup  à  celles 
de  la  plombagine  : 

M i3«%86  13,87  ï3,56 

p 6,593  6,593  6,593 

T 99%32  99>72  99»27 

6' 16**, 64  18,09  17,4' 

Aô' **'j9"7        i°,88i4       i°>9272 

A 4^^*'>96  422596  422,96 

G 0,2299        0,2275        0,2481 

Moyenne o ,  2352 

Les  résultats  donnés  par  ces  expériences  diffèrent  nota- 
blement entre  eux^  cela  tient  à  ce  que,  pour  maintenir  ce 
bore  pulvérulent  dans  la  corbeille  en  fil  de  laiton,  il  a  fallu 
couvrir  les  parois  intérieures  de  cette  corbeille  de  lames  de 
plomb,  et,  pour  que  la  corbeille  s'enfonçât  vivement  dans 
l'eau  du  calorimètre,  on  était  obligé  de  la  charger  d'un 
disque  assez  lourd  de  plomb.  La  valeur  calorimétrique  de  p 
se  trouve  ainsi  deux  fois  plus  grande  que  celle  de  M ,  et 
cette  dernière,  qui  est  l'inconnue,  supporte  nécessairement 
la  somme  des  erreurs  de  chaque  expérience. 

Bore  cristallisé. 
On  obtient  le  bore  cristallisé,  d'après  M,  Sainte-Claire 
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Devîlle,  en  chauffant  de  Taluminium  dans  un  tube  de  por- 
celaine au  milieu  d'un  courant  de  gaz  chlorure  de  bore. 

J'ai  opéré  sur  trois  échantillons  préparés  par  ce  pro- 
cédé. 

Le  premier  échantillon  m'a  été  prêté  par  M.  Deville;  la 
quantité  en  était  peu  considérable,  et  il  a  fallu  prendre  des 
précautions  spéciales  pour  obtenir  des  résultats  précis.  Yoici 
les  éléments  des  trois  expériences  que  j'ai  faites  : 

M 7«',33o  7,280  7,202 

p 0^^,2826        o,24i3        o,24i3 

T 97%6o  97%  73  97*67 

8' 10°, 52            9,35          10,26 

AÔ' i»,4436         1 ,3750        1 ,335o 

A, i34'',566  134,846  141,076 

G 0,2657        o,2552        0,2657 

Moyenne 0,2622 

Deuxième  échantillon,  préparé  par  M.  Rousseau.  On  Ta 
traité  par  l'acide  fluorhydrique,  néanmoins  M.  Rousseau 
craignait  que  la  matière  ne  renfermât  encore  un  peu  d'alu- 
minium. 

M ii«',38  11,18 

p i«*',332  1,332 

T 98>25  97,95 

ô' i3%54  10,32 

AO' 0^,7878  0,7928 

A 4'^^*''^^  ^^ijZo 

G  0,2280  0,2226 

Moyenne o ,  2253 

La  chaleur  spécifique  de  l'échantillon  n^  2  est  notable- 
ment plils  faible  que  celle  de  Téchantillon  n°  i,  et  cela  dé- 
montre suffisamment  qu*en  suivant  le  même  procédé  on 
peut  obtenir  des  produits  de  nature  très-différente. 

Enfin  le  troisième  échantillon  a  été  préparé  par  M.  De- 
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bray  Jttiiii  lu  laboratoire  de  M.  Deville  et  par  le  même  pro- 
(  i'ule.  U  se  compose  de  paillettes  cristallines,  très-brillantes, 
luaiii  dont  (|uel(|,ues-unes  sont  collées  à  une  matière  amor- 
pliu,  dont  il  est  diiBcile  de  les  séparer. 

M 2lC,00  l6,6ç40 

p i«^,5i3  3,347a 

T 99%92  99*52 

ô' io«>,82  i6,85 

Aô' i%46i5        1,5938 

A 4^^''>96  395,58 

C o,2584        0,2564 

Moyenne 0,2574 

Cette  valeur  diffère  peu  de  celle  que  j'ai  trouvée  sur  le 
premier  échantillon. 

En  résumé,  je  n'ai  un  pqu  de  confiance  que  dans  les  ré- 
«ultats  donnés  par  le  bore  cristallisé,  et  j'admettrai  que  sa 
chaleur  spécifique  est  0,200,  qui  est  environ  la  moyenne 
(U)H  nombres  fournis  par  les  trois  échantillons.  Si  Ton  écrit 
la  formule  de  l'acide  borique 

BoO% 

Téquivalent  du  bore  devient  i36,i,  et  le  produit  de  la 
chaleur  spécifique  0,260  par  l'équivalent  est  34>  i-  Â.insi, 
craprès  la  chaleur  spécifique  du  bore  cristallisé,  la  formule 
la  plus  probable  de  l'acide  borique  est 

BoO^ 

Mais  il  serait  imprudent  d'en  déduire  cette  conséquence, 
car  le  bore  cristallisé  pourrait  bien  contenir  un  autre  corps 
simple  qui  modifierait  notablement  sa  chaleur  spécifique. 


.  i,iv  du  compression  qu'on  lui 
..cvation  plus  ou  moins  rapide 

oii  plus  OU  moins  prolongée  de 

u 

',.      Mémoires  de  VAcadénàe  des 
07 f  un  appareil,  d'un  maniement 
.  V  icruiiner,  avec  une  cxaciitudc  très- 
...iic  qui  règne,  à  un  moment  donné, 
..vii'oiique  du  fourneau.  L'appareil  se 
. .  vv  àc  tlacon  A  {fig.  5,  P/.  7  )  en  fonte,  en 
■V ,  ou  en  porcelaine,  splicrique  ou  cylin- 
:ao  de  capacité*,   la  tubulure  ab  de  ce 
^  ^  .>.ir  une  plaque  rodée  cd  portant  une  ou- 
.  -*v'  dans  ce  flacon  1 5  à  20  grammes  de  mer- 
«.*%Kluit  le  flacon  dans  le  four  chaud,  à  la 
^■.\iio  ronnaître  la  température.  Le  mercure 
..auui  on  ébullition,  sa  vapeur  chasse   l'air 
^    Ml*  l'orifice  o;  l'excès  de  la  vapeur  mercu- 
...  l:i  uuNiiH*  issue.  Lorsque  l'appareil  s'est  mis 
\v  .u-  U'uiprrature  avec  le  four,  on  lire  la  plaque 
.  .  :,  ^H'iu  boucher  à  peu  près  l'orifice  05  on  retiie 
, ,  ,»ii  U»  Uil  refroidir  rapidement.  11  suffit  de  peser 
V  .lui  C'ii  resté  dans  le  flacon:  on  le  fait  sortir  en 
.\  VvikW  dttus  le  flacon  et  agitant.  Le  mercure  peut 
,»»v"  diuHlouiiînt;  s'il  était  souillé  par  des  impuretés, 
v\;i>A%mdi.»il  «luns  un  acide  et  on  le  doserait  à  l'état  de 

V  V  ks  **V  d\mi"'i'  tt"8si  au  goulot  la  forme  de  la  fig.  6.  La 

:v»M»v  w  U'i'iHi*"î  alors  par  une  partie  conique  évasée,  et 

^vvu  *M  ^ii*'*»  »••'  platî^'  une  bille  B  de  mcme  matière  que  le 

1.^1    \  vUi*  bilbf  lie  bouche  pas    hermétiquement,  mais 

vWUH^Iu'  l**'»  lourants  d'air  du  fourneau  de  troubler  la 

•  lu  uM'iTiiri»'!!'' *'•*"•**  riiilérieur  du  ilacon. 

\   U  v^UMiiU'  m  cenlimètrcs  rubos  du  flacon  à  o"  j  elle  est 
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donnée  par  le  poids  de  Teau  qui  remplit  le  flacon; 

k  le  coefficient  de  dilatation  cubique  de  la  matière  qui  le 
compose  ; 

H  la  hauteur  du  baromètre  au  moment  où  Ton  retire  le 
flacon  du  four; 

h  la  différence  de  pression  de  Tintérieur  du  four  et  de  Tal- 
mosphère  ambiante.  Cette  différence  est  souvent  né- 
gligeable, mais  on  peut  la  déterminer  facilement  à 
Taide  d^un  manomètre  à  eau; 

Ho  la  hauteur  H — A,  réduite  à  o**; 

i  la  densité  théorique  de  la  vapeur  de  mercure  par  rapport 
à  Pair  pris  dans  les  mèaies  circonstances  de  tempéra- 
ture et  de  pression,  c'est-à-dire  la  densité  de  cette  va- 
peur prise  à  des  températures  à  partir  desquelles 
elle  ne  change  plus  ;  en  d'autres  termes,  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  celle  à  partir  de  laquelle  la  vapeur 
mercurielle  et  Tair  suivent  les  mêmes  lois  de  dilata- 
tion et  de  compressibilité.  II  est  d'ailleurs  évident  que 
ce  n'est  qu'au-dessus  de  cette  température  que  le  py- 
romètre peut  donner  des  températures  exactes  ; 

p  le  poids  de  mercure  trouvé  dans  le  flacon  à  la  fin  de 
Texpérience; 
Le  poids  de  la  vapeur  mercurielle  qui  remplit  le  flacon  à 

la  température  maximum  x  est 


on  a  donc 


d'où 


„    ï-+-^-P  o      .     H. 

V- •  o,ooi2q32  .  tf.  -77-  ; 

I  -f-aor  ^  760 

V  • .0,00l2Q32.a.  -TT-  =1?, 

I  -ha.r       '  ^  760       '^^ 

I  '^r  kx  760  P        1,,      P 

i-+-aar       V.o, 0012982. <ï     H  H' 


M  représente  une  quantité,  qui   reste   constante  pour  le 
même  flacon. 
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On  déduit  de  là 


1  — M  '^ 


H 

• 

—  ? 


Ma  4  —  ^ 
a  =  0,00367. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  peut  servir  dans 
beaucoup  de  cas,  mais  elle  exige  que  l'on  puisse  introduire 
et  faire  sortir  Tappareil  du  fourneau,  sans  qu'il  en  résulte 
préjudice  pour  l'opération  qui  s'y  accomplit.  J'ai  imaginé 
un  autre  appareil  qui  présente  sur  le  précédent  l'avantage 
de  rester  toujours  en  place  et  de  servir,  aussi  souvent  que 
l'on  veut,  à  mesurer  les  températures  variables  d'un  même 
fourneau.  Je  me  proposais  de  l'employer  pour  déterminer 
les  températures  auxquelles  on  cuit  les  émaux  et  les  divers 
genres  de  peinture  sur  porcelaine  à  la  Manufacture  impé- 
riale de  Sèvres. 

L'appareil  se  compose  d'un  tube  AB  (fig*  7)  en  fer 
forgé,  dont  la  longueur  est  différente  suivant  l'étendue  de 
l'espace  dont  on  veut  déterminer  la  température  moyenne. 
Son  diamètre  intérieur  varie  de  2  à  5  centimètres;  il  est 
plus  grand  quand  on  donne  au  tube  peu  de  longueur.  Ce 
tube  est  fermé,  à  ses  deux  extrémités,  par  des  disques  en  fer 
vissés  et  brasés,  dont  chacun  est  muni  d'un  tube  capillaire 
en  fer  ai,  cd^  traversant  la  paroi  EE'  du  fourneau.  Pour 
fabriquer  ces  tubes  on  étire  à  la  filière  un  cylindre  en  fer 
très-doux  et  bien  recuit,  que  l'on  a  préalablement  foré 
suivant  son  axe  d'un  trou  de  3  à  4  millimètres  de  diamètre. 
Chacun  des  tubes  capillaires  en  fer  se  termine  par  un  robi- 
net à  trois  voies  R,  R',  restant  en  dehors  du  fourneau. 

A  l'aide  du  robinet  R,  le  gros  tube  AB  peut  communi- 
quer, successivement,  avec  l'une  ou  l'autre  des  deux  tubu- 
lures e  et/.  Par  le  robinet  R',  le  même  tube  AB  commu- 
nique avec  Tune  ou  l'autre  des  tubulures  g',  h*  La  tubulure 
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'^rience  dans  la  glace  fondante  ;  il 

'déterminations  de  tempéra- 
^^I;  j'ai  donc 


—  Mp-, 


'une  température  par  celte  méthode 

.(;  temps,  et  Tappareil  est  immédiate- 

iine  seconde  expérience.  On  a  donc  toute 

I  \v.T  la  marche  ascendante,  ou  descendante, 

>re  d'un  fourneau. 


««AA'W^^'MA  W«  «VtiMA^^M  VM«V»iM/« 


lÏ 


QIELQIIES  APPAREILS  POUR  DÉTERMINER  LES  DENSITÉS 
DESGAZETDESYAPEURS; 

Par  m.  V.  REGNAULT. 


On  appelle  densité  à^vm  gaz  ou  d'une  vapeur,  à  une  tem- 
pérature T  et  sous  une  pression  H,  le  rapport  entre  le 
poids  P'  d'un  volume  V  de  ce  gaz  ou  de  cette  vapeur,  et 
le  poids  P  d'un  volume  égal  d'air  atmosphérique  à  la 
même  température  T  et  sous  la  même  pression  H.  Si  le  gaz 
cala  vapeur  suivait  exactement  les  mêmes  lois  de  dilata- 
tion et  d'élasticité  que  l'air  atmosphérique  dans  l'étendue 
des  températures  et  des  pi^essions  où  il  conserve  l'état  de 


ïkc  a  toute  ^  les  tczn- 
A\e  constituerait  nn 

cette  identité  de  lois 


(44  ) 

tubulure  ef^  on  met  ensuite  R'  d.*!' 

enfin  dans  la  position  3  {fig>  8)  ' 

caution,  le  robinet  r^  du  vase  à  '*' 

lentement  dans  le  gros  tube  A  ' 

brûle  en  partie,  force  le  r.  '  "  Pj"*  Frmanents,  pour 

chaud  qui  le  brûle  con.,.l.         '    ""'I''  'f;  ^"^  "°°*'*'  «° 
combustion  se  cor.dcn..  ^  '^''» '^^  dilatation  et  de  com- 

On  continue  le  c.m,k-  "  -'"^'î^*»  P°''^''^'  T^P^!""*'  =^ 

Uii  ..,  quoique  en  s  amoindrissant, 

vapeur  d  eau  bo.'  »*   i      ^  ,       i,       ,  i 

I  »  „    1     1        .  ,   ics-supérienres  a  celle  ou  la  va- 

L  oxyde  de  cuivi.   .  '^  . 

g  .  v'aido  sous  la  même  pression.  La 

17  1  -  ».ic  vapeur,  définie  comme  je  viens 

V   lacapaciu  ».  v      ^       ^   ^  j 

j  1     ,       .   .  »a»  i-epréscntee  par  un  nombre  con- 

1         ,v  ^4  température  et  avec  la  pression,  et 

,   ,  ,v»u\oiit  très-considérables. 

n      11*  Ct  .      V  «  ,r*      . 

,  ^  ^u  physique  de  définir  deux  genres  de 

p  , .  ,a.  cl  los  vapeurs  : 

.    CK^tttfS  qui  varient  avec  la  température 

.u-A  doivent  être  déterminées  par  des  expé- 

^K^iAv*  où  Ton  fait  varier,  entre  des  limites 

!a  loiupérature  et  la  pression.  Ces  densités 

.vxA  |Mi'  une  fonction  de  la  température  et  de 

v>ai  K'>  coefficients  numériques  ont  été  déduits 

.  ^•:  on  d'autres  termes,  la  densité  est  Tune  des 

^        ,  J  u»*-  surface,  dont  les  deux  autres  représen- 

viuiui'O  et  la  pression. 

;^:iMti}s  théoriques  ou  limites.  Ce  sont  celles  que 

•  v  'V»ôt  »i  on  opérait  à  des  températures  assez  éle- 

I  lA  iU'**  invasions  assez  faibles  pour  que  le  gaz,  ou  la 

xu»^il  ligoureusement  les  mêmes  lois  de  dilatation 

^^^  ^    j^iioiiMe  ''fiiî**  atmosphérique,  dans  une  augmenta- 

.  .  j^.miH»ratiire  ou  dans  une  diminution  de  pression 

lui  i»*i'  »wbir.  Ces  densités  limites  se  présentent  pour 

*  *     •      .  »A  et  nour  toutes  les  vapeurs,  (luand  on  les  a  ame- 

inK'  dilalrtl**^"  extrême,  et  que  la  tcmpcralure  est  suf- 
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fisamment  élevée.  Ce  sont  les  seules  qui  puissent  être  uti- 
lisées pour  l'étude  de  la  constitution  d'un  gaz  composé, 
exprimée  en  volume  par  rapport  aux  volumes  des  gaz  sim- 
[)lcs  dont  il  est  formé. 

Ainsi,  quand  on  ne  détermine  les  densités  des  gaz  et  des 
vapeurs  qu'au  point  de  vue  de  la  constitution  des  corps,  on 
ne  doit  chercher  que  la  densité  limite^  ou  du  moins  une  va- 
leur qui  en  approche  beaucoup.  Il  est  donc  à  désirer  que 
Fappareil  avec  lequel  on  détermine  les  densités  soit  con- 
struit de  façon  qu'on  puisse  facilement  s'en  servir  pour 
reconnaître  si,  en  partant  de  la  température  et  de  la  pres- 
sion qui  régnaient  dans  Tappareil  pendant  l'expérience 
dont  on  veut  déduire  la  densité,  le  gaz  ou  la  vapeur  suit  les 
mêmes  lois  de  dilatation  et  d'élasticité  que  Tair  atmosphé- 
rique, pour  de  petites  variations  qu'on  fait  subir  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression. 

C'est  pour  satisfaire  à  ces  conditions  dans  la  détermina- 
tion de  la  densité  des  gaz,  et  de  celle  des  vapeurs  données 
parles  corps  qui  n'entrent  pas  en  ébullition  à  des  tempé- 
ratures élevées,  que  j'ai  fait  construire,  il  y  a  bien  des  an- 
nées, l'appareil  qui  est  représenté  (^g:.  la,  i3,  i4, -P/.  /). 
Le  récipient  dans  lequel  on  mesure  le  gaz,  ou  la  vapeur,  se 
compose  d'an  tube  AB  de  3  à  4  centimètres  de  diamètre,  ter- 
miné en  bas  par  une  tubulure  Bc  de  2  centimètres  de  dia- 
mètre. Ce  tube  est  terminé  en  haut  par  un  tube  capil- 
laire A  6,  muni  d'un  robinet  en  acier  r.  La  tubulure  infé- 
rieure est  ajustée,  hermétiquement,  dans  une  pièce  en 
fonte  cdfe/* portant  un  robinet  à  trois  voies  R.  La  pièce  cr/^?/ 
porte  une  seconde  tubulure  e/*,  dans  laquelle  on  ajuste  le 
long  tube  ouvert  CD  ;  elle  est  vissée  solidement  sur  le  tré- 
pied en  fonte  MNPQ,  muni  de  trois  vis  calantes  V,  V.  Une 
plaque  en  forte  tôle  pqs^  dont  on  voit  la  forme  dans  la 
fig.  i3,  est  fixée  par  les  vis  n,  m,  avec  interposition  de  mas- 
tic au  minium,  sur  la  pièce  en  fonte  cdef.  Enfin  un  demi- 
cylindre  ghi  en  tôle  plombée,  terminé  sur  une  de  ses  faces 
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par  un  cadre  en  fer  forgé  EFGH  (  (ig.  12),  s'ajuste  par  des 
vis  x^  x^  X  et  un  joint  au  minium  sur  la  plaque  de  tôle  pqs. 
Une  plaque  pn  verre  a  glace  ferme  la  face  ouverte  du  cy- 
lindre^ elle  y  est  appliquée  à  l'aide  d'un  second  cadre  en 
fer,  semblable  au  premier  et  qui  se  fixe  sur  celui-ci  avec 
des  vis  z^  z^z  (fig>  1 2).  Une  tresse  de  chanvre,  bien  garnie 
de  minium,  est  interposée  entre  la  glace  et  les  cadres  en  fer. 
Cette  jonction,  qu'on  ne  fait  qu'une  seule  fois,  devient 
facilement  hermétique. 

On  procède  à  l'expérience  de  la  manière  suivante  : 

Le  manchon  en  tôle  plombée,  muni  de  sa  glace  transpa- 
rente, est  enlevé  de  la  plaque  de  tôle  pqs^  après  que  les  vis 
x^  XyX  ont  été  retirées.  On  ajuste  les  tubes  AB  et  CD  dans 
leurs  tubulures.  La  Jig.  14,  qui  représente  une  coupe 
verticale  agrandie  de  la  pièce  cdefy  montre  suffisamment  le 
mode  d'ajustement.  Je  me  contenterai  de  dire  qu'on  enve- 
loppe la  tubulure  Bc,  ou  le  tube  CD,  d'une  tresse  de  chan- 
vre, bien  empâtée  de  mastic  au  minium,  et  on  serre  forte- 
ment la  tresse  dans  les  espaces  annulaires  00  à  l'aide  des 
écrous  KL.  Les  tubes  AB,  CD  doivent  être  parfaitement 
parallèles.  On  les  met  dans  une  position  verticale,  en  fai- 
sant mouvoir  les  vis  calantes  V,  V. 

Je  suppose  que  l'on  veut  déterminer  la  densité  d'un  gaz, 
à  diverses  températures  et  sous  différentes  pressions. 

Le  robinet  R  étant  dans  la  position  3  (fig*  8),  on  verse 
du  mercure  dans  le  tube  ouvert  CD  et  on  fait  le  vide  avec 
la  machine  pneumatique,  que  Ton  ajuste  au  robinet  r.  On 
fait  plusieurs  fois  le  vide,  en  laissant  chaque  fois  rentrer  de 
l'air  sec.  Cette  opération  a  pour  but  de  sécher  complète- 
ment les  parois  intérieures  du  tube  AB.  On  tourne  ensuite 
doucement  le  robinet  R  dans  la  position  i  (J^g»  8),  tout  en 
continuant  à  faire  le  vide  dans  le  tube  AB;  le  mercure  du 
tube  CD  passe  dans  le  tube  AB.  On  ferme  le  robinet  r  quand 
le  niveau  du  mercure  arrive  au  sommet  du  tube  capil- 
laire A  £.  On  met  la  tubulure  bm  en  communication  avec 
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la  cloche  qui  renferme  le  gaz  dont  on  veut  déterminer  la 
densité,  ou  avec  l'appareil  qui  le  dégage  à  Fétat  de  pureté  9 
on  ouvre  le  robinet  r,  et  Ton  fait  écouler  le  mercure  du 
tube  AB  par  le  robinet  R  mis  dans  la  position  4  {fig-  8)- 
On  ferme  le  robinet  r,  et  on  met  le  robinet  R  dans  la  situa- 
tion i(Jig'  8)  quand  on  a  introduit  suffisamment  de  gaz 
dans  le  tube  ÂB;  la  quantité  de  gaz  varie  suivant  les  condi- 
tions de  compression  ou  de  dilatation  sous  lesquelles  on 
vent  étudier  le  gaz. 

Les  tubes  ÂB  et  CD  sont  divisés  en  millimètres.    Dans 
une   expérience  préliminaire  on  a  déterminé,    avec   une 
grande  précision,  les  capacités  du  tube  AB  qui  correspon- 
dent aux  divisions  tracées  sur  ce  tube,  en  pesant  le  mercure 
qui  remplit  ces  capacités,  et  que  Ton  fait  écouler  successive- 
ment par  le  robinet  R,  mis  dans  la  position  2  (fig.  8).  On 
ajuste  maintenant  le  manchon   EFGH  sur  la  plaque   de 
làle pçSj  et  on  remplit  ce  manchon  d'eau  à  la  température 
où  l'on  veut  commencer  l'expérience.  Cette  eau  est  mise  en 
mouvement  continuel  par  un  agitateur,  et  on  maintient  sa 
température  absolument  invariable.  En  faisant  écouler  du 
mercure  par  le  robinet  R,  ou  ajoutant  ce  liquide  par  le 
tube  CD,  on  met  la  même  quantité  de  gaz,  successivement, 
sous  les  pressions  H,  H',  H^^  et  l'on  note  les  capacités  V,  V, 
V  quMl  occupe  dans  le  tube  AB.  La  pression  la  plus  faible 
à  laquelle  on  pourra  opérer  avec  cet  appareil  sera  celle  pour 
lacpelle  le  mercure  s'arrêtera  en  D  dans  le  tube  CD,  et  la 
pression  la  plus  haute  sera  celle  où  le  mercure  atteindra 
l'extrémité  supérieure  C  de  ce  tube.  On  peut  étendre,  indé< 
animent,  ces  limites  en  mettant  le  tube  CD  en  communi- 
cation avec  un  réservoir  W  dans  lequel  on  fait  le  vide,  ou 
bien  dans  lequel  on  comprime  de  l'air.  La  force  élastique  de 
l'air  de  ce  réservoir  est  mesurée  sur  le  manomètre  baromé- 
trique (J^g- 1 5)  quand  Tairest  dilaté,  ou  sur  un  manomètre 
à  air  libre  quand  il  est  comprimé.  On  peut  aussi  maintenir 

ânm.  de  Chim.  et  de  Pkrs.,  3«  série,  t.  LXIII.  (  S«'pi<»mbr:'  i8f>i  .>         4 
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le  mercure  à  peu  pi^s,  ou  même  exactement,   de  uireau 
dans  les  deux  tubes  AB  et  CD. 

On  peut  répéter  ces  expériences  en  portant  Teau  de  la 
cuve,  successivement,  à  des  températures  de  plus  en  ^ut 
élevées,  et  maintenant  ensuite  la  température  oonataate 
pendant  chaque  série  de  déterminations.  On  a  ainsi  tous  les 
éléments  nécessaires  pour  connaître  la  loi  de  conàpresaibi- 
lité  du  gaz  pour  les  diverses  températures. 

Les  mêmes  expériences  fournissent  toutes  les  données 
nécessaires  pour  calculer  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz, 
sous  les  différentes  pressions.  On  peut  diriger  les  expé- 
riences de  façon  à  déterminer  la  dilatation  réelle  da  gae, 
celui-ci  restant  toujours  sous  la  même  pression  aux  di- 
verses températures,  ou  bien  de  mesurer  le  cha^genaenl 
que  subit  la  force  élastique  du  gaz  par  les  variations  de 
température,  son  volume  restant  constant. 

Pour  déduire  de  ces  expériences  la  densité  du  gaz  sons 
différentes  pressions  et  aux  diverses  températures,  il  dut 
connaître  le  poids  du  gaz.  Pour  cda  on  peut  employer 
divers  moyens  suivant  les  propriétés  chimiques  du  gaz*  Le 
procédé  le  plus  général  consiste  à  avoir  un  ballon  muni 
(l'une  pièce  à  robinet  qui  s'ajuste  exactement  sur  la  tubu- 
lure bm  du  tube  Â6  à  Taide  d'un  fil  tubulaire  et  capillaire 
en  platine,  en  argent  ou  en  cuivre.  Le  vide  a  été  fait  dans 
CM  ballon,  on  y  fait  passer  le  gaz  contenu  dans  le  tube  AB^ 
''l  on  |ièH(î  de  nouveau  le  ballon,  par  la  méthode  des  bal- 
lon h  compensés.  L'augmentation  de  poids  du  ballon  donne 
If;  poids  du  gaz.  Souvent  le  gaz  peut  être  immédiateinent 
Hhfiorïu'.  par  des  agents  chimiques;  exemples  :  acide  car- 
bonique, acide  sulfureux,  acide  sulfhydrique,  ammoaîa- 
i|ur,  4'ic.  Dans  ce  cas,  ou  met  la  tubulure  bmen  communicia- 
lion  avec  un  appareil  contenant  la  substance  absorbante;  le 
poid»  du  gaz  est  donné  alors  par  l'augmentation  de  poids  de 
r.i {«pareil  absorbant.  Enfin,  dans  beaucoup  de  cas,  ottpeut 
déx'f-rnincT   le  poids   du  gaz  par  une  analyse  chimique; 
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slanl   et  la    pression    inkiale    variani    dans    une  grande 
c'tcMidue; 

4"  La  densité  réelle  de  la  vapeur  aux  diverses  tempéra- 
tures et  pressions: 

5°  La  densité  limite  de  la  vapeur,  c'est  celle  vers  laquelle 
se  rapproche  continuellement  la  densité  réelle,  quand  on 
diminue  la  pression  et  qu'on  élève  la  température. 

L'appareil  donne,  en  outre,  les  forces  élastiques  de  la 
vapeur  à  saturation  pour  les  diverses  températures;  car 
il  suffit  d'y  maintenir  la  pression  de  façon  que,  pour 
les  températures  successivement  croissantes,  il  reste  du 
liquide  condensé  à  la  surface  du  mercure,  bien  que  la  va- 
peur occupe  une  portion  de  la  capacité  du  tube  AB. 

Enfin,  on  peut  s'en  servir  pour  mesurer  les  forces  élas- 
tiques de  la  vapeur,  à  saturation  ou  à  non- saturation,  dans 
l'air  ou  dans  d'autres  gaz,  à  diverses  températures  et  pres- 
sions. A  cet  effet,  l'ampoule  ayant  été  introduite  dans  le 
tube  AB,  on  fait  entrer  dans  ce  tube  l'air  ou  le  gaz,  sec,  par  le 
robinet  r.  On  mesure  la  force  élastique  et  le  volume  du  gaz 
seul  à  une  température  connue  T.  On  détermine  alors  la  rup- 
ture de  Tampoule  et  l'on  fait  une  série  d'expériences  en  fai- 
sant varier  la  température  et  la  pression.  On  déduit  de  là 
la  force  élastique  de  la  vapeur  à  saturation  dans  le  gaz  pour 
tous  les  cas  où  il  est  resté  du  liquide  à  la  surface  du  mer- 
cure, et  les  lois  d'élasticité  et  de  dilatation  du  mélange  de 
gaz  et  de  vapeur  à  des  états  différents  de  saturation.  Enfin, 
on  reconnaît  la  force  élastique  de  la  vapeur  dans  le  gaz  au 
moment  où  la  rosée  commence  à  se  déposer  dans  le  tube  AB. 
On  trouvera  un  grand  nombre  d'exemples  de  ces  détermi- 
nations dans  tome  XXVI  des  Mémoires  de  V Académie, 

Il  arrive  souvent  que  les  débris  de  l'ampoule  brisée  gê- 
nent pour  la  lecture  précise  du  niveau  du  mercure  dans  le 
tube  AB;  on  évite  facilement  cet  inconvénient  en  termi- 
nant le  tube  AB  par  une  partie  plus  étroite  L,  légèrement 
Spbéroïdale   (fig*  i6).  On  descend  l'ampoule  dans  cette 
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<'avlté,  el  ou  Vj  mainlient  par  uuo  petite  spirale  en  fil  de 
platine;  les  débris  de  Tampoulc  restent  alors  presque  en- 
tièrement sur  la  spirale. 

On  comprendra  facilement  les  avantages  que  cette  mé- 
thode présente  sur  toutes  celles  qui  ont  élé  proposées  jus- 
qu'ici pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur,  car 
elle  fournit,  en  même  temps,  un  grand  nombre  d'autres 
éléments  qu'il  est  nécessaire  de  connaître  pour  savoir  quel 
parti  on  peut  tirer  de  la  densité  au  point  de  vue  de  nos 
théories  chimiques.  On  peut  craindre  qu'elle  ne  soit  appli- 
cable qu'aux  substances  très-volatiles,  car  la  température 
du  bain  ne  peut  pas  dépasser  beaucoup  ioo°,  même  quand 
on  remplit  la  cuve  d'une  dissolution  saline.  Mais  je  ferai 
remarquer  que  poUr  les  substances  peu  volatiles,  qui  ont  en 
général  de  fortes  densités  de  vapeur,  il  y  a  surtout  intérêt  à 
déterminer  leurs  densités  de  vapeur  sous  de  très-faibles 
pressions,  parce  qu'on  s'approche  ainsi  de  la  densité 
limite.  Or  il  est  toujours  possible  de  réaliser  ces  condi- 
tions favorables  quand  la  température  d'ébullition  no 
4épasse  pas  200°  sous  la  pression  ordinaire  de  l'atmosphère. 

Appareil  pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur 
des  substances  qui  entrent  en  ébullition  à  de  hautes 
températures. 

Pour  un  petit  nombre  de  substances  peu  volatiles,  dont 
les  vapeurs  ne  s'altèrent  pas  facilement  au  contact  de  l'air 
à  température  élevée,  on  peut  employer  l'appareil  très- 
simple,  représenté  par  les  fig,  10  et  11,  PI,  I,  Deux  fla- 
cons A,  B,  coulés  en  fonte  de  fer  dans  la  même  masse 
épaisse,  sont  terminées  par  des  tubulures  tournées  qui  sont 
fermées  par  des  billes  posant  dessus.  On  jauge  exactement 
les  capacités  V  et  V  des  deux  flacons,  en  déterminant  le 
poids  de  l'eau  qui  les  remplit.  On  verse  du  mercure  dans  le 
flacon  A^  et  on  place*  dans  le  flacon  B  la  substance  dont  on 
veut  déterminer  la  densité  de  vapeur.  I/apparcil  étant  ainsi 
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disposé,  on  le  place  dans  une  monfie  chauffée  ii  hante  tetn* 
pératnre.  Les  substances  ne  tardent  pas  à  entrer  en  ébullî- 
tion,  chassent  Pair,  et  se  dégagent  par  les  tubulures,  très- 
légèrement  et  imparfaitement  fermées  par  les  billes. 
Lorsque  Tappareil  s'est  mis  à  peu  près  en  équilibre  avec  la 
moufle,  on  le  retire  et,  après  refroidissement,  on  déter- 
mine, par  analyse,  les  poids  de  mercure  et  de  la  substance 
qui  sont  restés  dans  les  flacons  A  et  B. 

Soient  : 
P  le  poids  du  mercure  ; 
P  celui  de  la  substance  \ 

i  la  densité  du  mercure,  par  rapport  à  Taîr  dans  les  con- 
ditions de  température  et  de  pression  qui  régnaient  dans 
la  moufle  au  moment  où  Ton  a  retiré  l'appareil. 
La  densité  de  vapeur  sera  dans  les  mêmes  conditions  : 

P 

J'ai  donné,  dans  mon  Cours  élémentaire  de  Chimie^ 
5*  édil.,  t.  IV,  p,  66,  une  disposition  d'appareil,  analogue 
à  celle  que  M.  Mitscherlich  a  employée  pour  les  substances 
bouillant  à  des  températures  élevées,  j'ai  cherché  seule- 
ment h  obtenir  des  températures,  plus  égales,  pour  le  ther- 
momètre à  air  et  pour  le  tube  à  vapeur,  en  imprimant  un 
mouveniont  continuel  de  rotation  au  système  des  deux  tubes 
au  niilien  de  la  monflo,  à  plusieurs  enveloppes  métalliques, 
où  il  (îst  chauffé.  Cet  appareil  peut  ôtre  simplifié  et  rendu 
d*nii  usage  plus  commode,  aujourd'hui  que  l'on  peut  avoir  à 
<in  (liH|)oftiiioii  le  gaz  de  Téclairage  dans  les  laboratoires.  Il 
se  compose  alors  de  trois  tubes  de  fer  forgé,  fermés  par  un 
bout  et  S(rnil)l:il)les  à  des  canons  de  fusil  ;  ils  ont  5o  centimè- 
ivcn  (l(î  loiigncMir  (ît  io  millimètres  de  diamètre  intérieur.  La 
//•'.  17  représenta;  la  section  longitudinale  de  l'onde  ces 
inlws  AB  est  la  partie  qui  a  5o  centimètres  de  longueur. 
Sni  deux  de  (res  tubes  on  visse  un  appendice  en  fer  BC  de 
même  dianièlie,  ef  sur  rv  sec  ond  lube  on  visse  un  tuln»  en 
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disposé,  ou  le  place  dans  une  moufle 
pératurc.  Les  substances  no  lardent  i 
tion,  chassent  Tair,  et  se  dégagent  | 
légèrement    et    imparfaitement    fv 
Lorsque  l'appareil  s'est  mis  à  peu 
moufle,  on  le  retire  et.   après  rc' 
mine,  par  analyse,  les  ])oids  de  m 
qui  sont  restés  dans  les  flacons  A 

Soient  : 
P  le  poids  du  mercure  ; 
P  celui  de  la  substance^ 
â  la  densité  du  meicure,  pai 
di lions  de  température  et  ù 
la  moufle  au  moment  où  1 
La  densité  de  vapeur  ser.i 


J'ai  donné,  dans  mon 
5*^  édil.,  t.  IV^,  p.  66,  luv 
a  celle  que  M.  Mitscliei' 
bouillant  à  des  tempér 
ment  à  obtenir  des  ten 
momètre  à  air  et  pour 
mouvement  continue»! 
au  milieu  de  la  moul 
oiî  il  est  chauffé.  C 
d'un  usage  plus  con' 
sa  disposition  le  gn, 
se  compose  alors  d 
bout  et  semblables 
^  de  longueur  « 
ijr  représen; 

•s,  AB  est  1.'. 

deux  de  or 

nediamèli' 


.sii)es. 

;i  llier- 

.1  lappa- 

«iétermine 

mplissait  les 
lue  maximum, 
procédés  cliimi- 
=s  le  tube  AB. 
■  uand  on  nechercbe 
.11  thermomètre  à  iiraz, 
relier  le  rapport  de  la 
:  celle  de  la  vapeur  mej- 
:ivantdans  des  conditions 
pression.  11  suflit  alors  de 
les  tubes  AB,  et  de  doser  le 
.:eiléAB  apiès  1  ex|)érieni-e 
.' t»nl  élé  délei  n.int'es  jut'ala 
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MÉMOIRE   SUR  LA  SURFACE  ISOGHROMATIQUE, 

Théorie  géDérale  des  franges  des  lames  cristallisées  ; 

Par  iM.  A.  BERTIN. 


Quand  on  reçoit  un  faisceau  divergent  de  lumière  pola- 
risée sur  une  lame  cristallisée,  si  on  analyse  le  faisceau 
transmis  avec  un  analyseur  à  une  seule  image  comme  une 
tourmaline  ou  un  nicol,  le  champ  lumineux  n'est  pas 
homogène,  il  est  traversé  par  des  lignes  de  deux  sortes.  Les 
unes  sont  colorées  quand  on  opère  avec  la  lumière  blanche, 
ce  sont  les  lignes  isochromatiques  ou  les  franges -^  les 
autres  coupent  les  premières  et  ne  présentent  jamais  de 
couleurs,  ce  sont  les  lignes  achromatiques  ou  les  ligues 
noires.  La  forme  des  franges  dépend  de  la  nature  et  de  la 
taille  du  cristal,  leur  éclat  dépend  de  la  position  de  l'analy- 
seur. Cet  éclat  est  maximum  quand  le  polariseur  et  Fana- 
lyseur  sont  croisés,  et  alors  les  franges  présentent  les  formes 
suivantes  : 

1°  Dans  les  cristaux  à  un  axe,  ce  sont  : 
Des  anneaux,  si  la  lame  est  perpendiculaire  à  Taxe^ 
Des  hyperboles  y  si  la  lame  est  parallèle  à  l'axe  5 
Des  arcs  elliptiques  ou  hyperboliques,  si  la  lame  est 
oblique  à  Taxe. 

2^  Dans  les  cristaux  à  deux  axes,  ce  sont  : 

Des  anneaux,  si  la  lame  est  perpendiculaire  à  F  un  des 


axes^ 


Des  hyperboles,  si  la  lame  est  parallèle  au  plan  des  axes  5 
Des  lemniscates,  si  la  lame  est  perpendiculaire  à  Vune 


des  bissectrices  de  l'angle  des  axes. 


Ces  phénomènes  sont  rangés  h  jusle  litre  parmi  les  plus 
1  uri(uxd(*  1  opliquc  moderne.  Il  v  a  longlemps  que  V'resnel 
]v.s  a  expliqués  d  une  jnanière  t;en(Tal<'  en  mon  Iran  l  (jn  ils 


t 


•  >iv 


wvv- 


.    ^  t  truce  des  rayons  lumineux  qui 

.^.:*u$tfuiie  avec  des  vitesses  diffé- 

i  lucs  particulières  des  franges,  on 

L-a^  que  par  des  méthodes  approxi- 

i   .\i%iL  reprocher  deux  vices  princi- 

,.  .c-  vtf*  méthodes  n'est  générale,  en  ce 

,  .i«.:v:a  adoptée  pour  Tune  des  classes  de 

.,  .ukw  Jdu»  à  Tautre-,  et  ensuite,  malgré  ces 

.^    ^>  .éiruls  sont  encore  trop  compliqués 

.c  v««>  tranges  ail  pu  être  introduite  dans 

^ii"!^  d'Optique.  Je  me  suis  proposé  dans 

,  ,  **.^;4  ce*  deux  défauts.  J'y  expose  une  théorie 

.  i.A«^«>  applicable  aux  cristaux  quelconques, 

i^^aicr^  quelconque,  et  j'offre  de  mettre  entre 

,s  .là>^icit'n3  une  surface  dont  la  géuérauon  est 

v^v^i^^uvT  cl  dont  les  sections  figurent  les  franges. 

V  *  ^  MAiûvx'  que  j'appelle  la  surface  ùochromaliçue. 

,  ^..   .i;ic  wvuiprendre  au  lecteur  en  quoi  ma  méthode 

V*  v»i?ihMilt*8  anciennes,  je  crois  devoir  exposer 

viu^ol  iHVH  dornîères. 

"XïVaK  \4»MMAinE  DES  ANCIENNES  THÉORIES  DES  FHAXGES. 

\^  uvKuw  trahord  la  formule  de  Fresnel.  En  partant  du 

'  AU  »U*  iHvIrtiÏHwlion  de  la  lumière  incidente  ou  du  polari- 

•VI*  J^NHifcîiM»"»  P***  ^  l'azimut  du  plan  de  polarisation  de 

î  AiuK***"»'  «'^  I'*'  T  ^^^^^  ^"  P'^"  ^^  polarisation  de  l'un 

Ua  *<^*'***  ï|ui  ont  traversé  la  lame,  cf  étant  dans  les  cristaux 

k  Viu  HSV  rw/i'"Ul  de  la  section  principale.  Chaque  rayon 

\uvuU'iil  |M'(wJuira  deux  rayons  réfractés  dont  Tun  sera  pola- 

\iv»  vl«*'»*  l'u/'imut  9  et  dont  l'autre,  polarisé  dans  l'azimut 

.  .VI  I  (ù,  ni*rn  Mi  avance  ou  en  retard  sur  le  premier  d'une 

u^miMU^  (Kifcitjveon  négative,  qu'on  appelle  en  général  le 

^^,|,li^/lt|  qu/;  nous  désignerons  par  â.  Quoique  polarisés  à 

KhHh'  'I'"»''.  '^*  d'^'ux   rayon ^  ihirifêroni  nxo*    le   irtard  6. 


(59) 
parce  que  Tanalyseur  les  ramène  à  un  même  plan  de  pola- 
risation. Ils  donnent  alors  à  rémergence  un  rayon  unique, 
dont  rintensité  I  estetprimée  par  la  formule 

I  =r  cos'0  -H  sin2«p  sin2(0  —  ç)  sîn'ïr  -• 

Cette  équation  nous  montre  immédiatement  que  les 
lignes  noires  ou  les  minima  d'intensité  indépendants  de 
la  couleur  doivent  satisfaire  à  la  condition 

sina^  9in2(G  —  ^)  =  Oy 

tandis  que  les  franges  ou  les  minima  d'intensité  dépen- 
dants de  la  couleur  sont  donnés  par  l'équation 

sin'TT  -  =  o; 
d'où 

n  étant  un  nombre  entier  quelconque. 

Si  l'analyseur  et  le  polariseur  sont  croisés,  ou  si  0  =  90*^, 
les  formules  se  simplifient  en  même  temps  que  le  phéno- 
mène augmente  d'éclat,  parce  que  les  minima  sont  plus 
tranchés.  On  a  alors 

Ii=:$in*2«  sin*7r  r> 
'  A 

et  les  équations  de  condition  sont  : 

Pour  les  lignes  noires sin  ?y  t=  o. 

Pour  les  franges  sombres, ...  ^  =  «>. 

Laissant  de  côté  les  lignes  noires  dont  la  théorie  est  bien 
exposée  dans  les  Traités  d'Optique,  bornons-nous  à  étudier 
les  franges,  c'est-à-dire  les  lignes  qui  satisfont  à  l'équation 


L  zz.  n  k. 
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La  frauge  a  donc  pour  caractère  analytique  que  le  retard 
des  deux  rayons  lumineux,  qui  interfèrent  en  l'un  de  ses 
points,  est  constant  et  égal  à  un  nombre  entier  n  de  lon> 
gueurs  d'ondes.  Ce  nombre  n  détermine  Tordre  de  la 
frange^  la  première  correspondant  kn  =  i^  la  deuxième 
à  71  =  a,  etc.  L'équation  de  la  frange  sera  connue  quand 
on  aura  exprimé  le  retard  â  pour  l'un  de  ses  points  en  fonc- 
tion des  coordonnées  géométriques  de  ce  point.  La  re- 
cherche des  franges  est  donc  ramenée  à  celle  de  â. 

Le  retard  â  peut  être  compté  ou  sur  les  normales  aux 
ondes  ou  sur  les  rayons.  Quelle  que  soit  la  méthode  adoptée, 
on  démontre  que  le  retard  mesuré  en  longueurs  d'ondes  est 
toujours  exprimé  par  le  même  nombre  (Billet,  Traité 
iVOptique^  t.  n,  p.  594).  On  choisira  donc  la  méthode  qui 
conduit  aux  calculs  les  plus  simples,  et  on  mesurera  le 
retard  sur  les  normales  aux  deux  ondes  réfractées,  parce 
que  ces  normales  sont  toutes  deux  dans  le  plan  de  réfrac- 
tion. On  conduira,  du  reste,  le  calcul  d'après  l'expériçuce 
qu'il  s'agit  d'expliquer. 

Supposons  que  la  frange  soit  projetée  sur  un  écran  au 
moyen  d'un  appareil  de  projection  analogue  à  celui  que 
l'on  emploie  dans  les  cours  de  physique.  Un  large  faisceau 
de  lumière  polarisée  est  concentré  au  foyer  d'une  lentille, 
et  l'on  amène  ce  foyer  en  O  sur  la  première  face  du  cristal 
(  PL  11^  fig.  I  ).  De  ce  point  O  partent  des  ondes  planes  qui 
traversent  le  cristal  dans  toutes  les  directions^  soient  Om 
et  0/w'  les  normales  a  deux  de  ces  ondes  qui  donneront  à 
l'émergence  des  ondes  parallèles  normales  aux  rayons  m  M, 
m' M'.  Les  ondes  intérieures  feront  avec  les  faces  de  la 
lame  des  angles  r  et  7^  et  la  parcourront  avec  des  vitesses  u 
et  J^'  telles  que,  si  ces  ondes  émergent  sous  l'incidence  /,  on 
aura  toujours,  d'après  la  construction  d'Huygens, 


[\)   v\  [1]  sin/  .:--. 


sin/'        sin  r' 
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Les  deux  ondes  émergentes  élant  d'accord  dans  le  plan 
mP,  leur  relard  sera  le  même  que  si  elles  avaient  parcouru 
dans  l'air  une  distance  â  telle  que 


-—       Om'       Om 


expression  qui  se  transforme  facilement  en  celle-ci 


(3)  S  = 


cosr'        cosr 


f 

V  V 


7 


e  étant  l'épaisseur  de  la  lame  cristallisée.  Le  retard  d  est 
toujours  de  même  signe  que  la  quantité  comprise  entre 
parenthèses,  et  par  conséquent  de  même  signe  que  le  cristal 
lorsqu'il  est  à  un  axe. 

Voilà  tout  ce  qu'on  peut  dire  d'exact  sur  la  théorie  des 
franges.  A  partir  de  ce  point  le  calcul  ne  peut  plus  être 
achevé  que  par  approximation,  et  encore  l'approximation 
doit-elle  être  différente  suivant  que  le  cristal  est  à  un  axe 
ou  à  deux  axes. 

1.  Calcul  approximatif  des  franges  dans  les  cristaux 
à  un  axe.  —  L'approximation  consiste  ici  à  supposer  que 
l'angle  d'émergence  i  est  assez  petit  pour  qu'on  puisse  né- 
gliger les  puissances  de  son  sinus  supérieures  à  la  seconde. 
Cela  revient  à  supposer  que  le  champ  de  l'appareil  de  po- 
larisation est  très-petit,  ce  qui  est  à  peu  près  vrai  pour  la 
pince  à  tourmaline  et  les  appareils  de  projection,  mais  tout 
à  fait  faux  pour  les  microscopes  polarisants,  dont  le  champ 
est  au  contraire  très-grand.  L'approximation  étant  admise 
au  moins  pour  les  parties  de  la  frange  voisines  du  centre 
du  champ,  le  calcul  se  fera  sans  trop  de  peine  en  exprimant 
cosr,  cos/,  i^  et  1^  en  fonctions  de  sinz,  développant  ces 
fonctions  en  série  jusqu'à  sin*/  et  substituant  ensuite  ces 
valeurs  approchées  dans  l'équation  (3)  (*). 


(*)  Les  Annales  de  Po^endor/f  pour  i853  (t.  LXXXVIII,  p.  99),  con- 
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Les  deux  cosinus  des  angles  r  et  r'  s'expriment  immédia- 
tement en  sint  au  moyen  des  équations  (i)  et  (2).  Quant 
aux  deux  vitesses  ^  et  i^.  Tune  est  constante,  ç  ast  la  vitesse 
ordinaire  [^=b  \  l'autre  est  variable,  toujours  comprise 
entre  les  vitesses  ordinaire  et  extraordinaire  b  et  a,  et  égale 
pour  chaque  direction  à  la  dislance  du  centre  de  l'ellipsoïde 
extraordinaire  au  plan  tangent  normal  à  cette  direction. 
Cet  ellipsoïde  étant  de  révolution  autour  de  l'axe  du  cristal, 
la  vitesse  j^'  est  aussi  la  distance  du  centre  de  l'ellipse 
extraordinaire  à  sa  tangente.  Si  la  normale  à  cette  ellipse 
fait  avec  Taxe  du  cristal  un  angle  o),  on  a  donc 

(4)  p'>=:a»H-(^»-^a')  cos'o). 

La  recherche  de  i^  est  donc  ramenée  à  celle  de  o).  Or 
si  nous  confitruisons  un  angle  triUre  ayant  pour  côtés 
{fig*^)  ON,  noruuale  à  la  lame;  Om\  normale  à  l'onde 
extraot^dinaire  faisant  avec  ON  l'angle  r^^  OA,  axe  du 
cristal  faisant  avec  ON  l'angle  a  et  avec  Onil  l'asgle  ^\ 
et  si  nous  désignons  par  (f  l'angle  azimutal  du  plan  de 
réfraction  rnlOï^  avec  la  section  principale  AON,  le  triangle 


tiennent  un  Mémoire  de  M.  Wilde  sur  ce  calcul  approximatif  des  fraujges 
pour  les  cristaux  à  un  axe  taillés  sous  les  angles  0,4^^  ^  9^'  L*auteuf  cop- 
(NEire  ses  forokulfos  avee  les  danoé^s  de  rexpérieneç  p^iir  ^es  iocidenciep  qpt 
«itfii^nent  au  maxi/num  5^  16'  pour  les  cristaux  perpendiculaires  à  Taxe  et 
7<^8'  pour  les  cristatix  parallèles,  et  il  trouve  que  dans  ces  conditions  le» 
franges  ont  précisément  la  forme  tx  les  dimensions  que  leur  assiffoe  le 
caical  (i^ttf.,  pu  20$  ei  9i5  ).  U  a^éuH  pas  dittciltf  de  géséraliaer  sf  mé- 
thode en  retendant  à  un  cristal  taiJIe  d^une  manière  quelco.nque.  Tel  était 
Tobjet  d'un  Mémoire  que  j'ai  présenté  à  la  Société  des  Sciences  de  Stras- 
bourg le  7  juillet  1857  et  (qui  contenait  en  outne  une  théorie  des  oristavx 
oombisôBu  Ce  traviatl,  dent  jVxtra^s  ici  ie  «elonl  approximatif  des  «rîs^fMix 
uniaxes^  est  resté  inédit,  parce  que  VAnnuture  de  Berlin  m'a  révélé  Pexis* 
tence  d'un  Mémoire  considérable  dans  lequel  M.  Obm  avait  traité  le  même 
sujet  déjà  en  iê53,  et  qui  ite  trouve  dans  le  1.  VIL  des  Mémoires  de  VAeadé" 
mie  de  Munich,  p.  4^  à  149  «t  p.  167  à  369.  HL*  Ncumanii  en  a  donné  uite 
excellente  analyse  dans  V Annuaire  cité  (  Die  Forischritte  der  Phjrsik  im  Jahr 
iÂ58,p.  287). 
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-spliërique  m' AN  nous  fournit  Féquation 

(5)  cosw  =  cosa  cosr'-h  sina  sinr'  coscp. 

Nous  aTons  donc  les  cinq  équations  (i),  (v.),  (3),  (4) 
el  (5)  entre  les  six  variables  j^',  w,  r,  /,  /  et  ff.  Nous  élimi- 
nerons les  quatre  premières  en  -ne  consertant  que  les  puis- 
satieesde  sini  inférieures  à  la  iroîsième,  el  après  un  caleul 
plus  long  que  difficile,  nous  trouverons  la  relation  qui  lie  ^ 
aTCc  i  : 


b  sin^/  -^  — r  sin-/sin^© — —  sin*/  cos'® 


V  '  V 


b'--n^    ...  /^  I         ^\ 

H rr; Sin  2  a  SllW  COSop -H  2     -    —  -7 1  =  O, 

y  \W        b        ej 

équation  dans  laquelle  on  a  désigné  par  V  la  vitesse  de 
Tonde  extraordinaire  normale  à  la  lame^  en  posant 

Ceci  est  proprement  l'équation  polaire  de  la  frange,  car  y 
est  l'angle  variable  et  sini  esl  proportionnel  au  rayon  vec- 
teur. En  effet,  si  le  rayon  extraordinaire  perce  la  lame  au 
point  m'  (  fig.  3  ),  les  rayons  interférents  formeront  un  pin- 
ceau cylindrique  très-délié  qui  se  propagera  suivant  m' M' 
et  viendra  marquer  sa  trace  en  M'  sur  Técran  situé  à  une 
distance  D  de  la  lame.  On  aura  donc 

CM'^rrOO'tangt, 

mais  comme  CO'  est  à  très-peu  de  chose  près  égal  à  D  à 
cause  de  la  faible  épaisseur  de  la  lame  el  de  l'énorme  dis- 
tance de  l'écran,  on  aura  sensiblement 

C1V1'=:D  tang/. 

De  plus  comme  tang/=  sini* quand  on  néglige  la  tnmsiènie 
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puissance  de  sini,  on  voit  qu'en  définitive 

CM'=:Dsin/; 

sini  est  donc  réellement  proportionnel  au  rayon  vecteur 
CM'  de  la  frange. 

Le  changement  des  coordonnées  polaires  en  coordonnées 
rectilignes  se  fera  sans  difficulté  en  prenant  pour  axe  des  x 
la  trace  de  la  section  principale  sur  l'écran  et  pour  axe 
des  y  la  trace  de  la  section  perpendiculaire,  car  on  a  évi- 
demment : 

p  =  D  sin  I, 

jc  =:D  sini  cos^, 

/  =  D  sin  /  sin  <p  ; 

et  en  substituant  dans  l'équation  de  la  frange,  on  trouve 

-h      — — -—  )  sinsaj:  —  2  — 


On  y  a,  pour  simplifier,  représenté  par  A  le  retard  des 
rayons  centraux,  c'est-à-dire  normaux  à  la  lame,  ce  retard 

Telle  est  l'équation  générale  de  la  frange  des  cristaux  à 
un  axe.  Elle  nous  montre  que  cette  frange  est  toujours  une 
courbe  du  second  degré.  Si  l'on  fait  varier  la  taille  a, 
V  varie  entre  a  et  6.  Le  coefficient  de  y*  ne  change  pas  de 
signe,  il  est  toujours  de  même  signe  que  le  cristal,  positif 
lorsque  l'on  a  i  ]>  a  et  négatif  dans  le  cas  contraire.  Il  n'eh 
est  pas  de  même  du  coefficient  de  a:';  il  est  nul  lorsque 
V'=a'i,  c'est-à-dire  lorsque  le  cristal  est  taillé  sous  un 
angle  a  de  54° 53'  pour  le  quartz  et  de  53°  1 5'  pour  le  spath, 
et  dans  ce  cas  la  frange  est  une  parabole.  Si  le  cristal  était 
taillé  sous  un  angle  plus  petit,  les  coefficients  de  a:*  et  dey* 
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seraient  de  même  signe  et  on  aurait  une  frange  elliptique. 
Elle  serait  hyperbolique  si  le  cristal  était  taillé  sous  un 
angle  plus  grand. 

Les  franges  des  cristaux  obliques  ne  sont  que  des  arcs 
plus  ou  moins  grands  de  courbes  dont  la  nature  est  difficile 
à  déterminer  à  simple  vue.  Il  n'en  est  plus  de  même  quand 
le  centre  de  la  frange  est  au  centre  du  champ,  c'est-à-dire 
dans  les  deux  cas  suivants  : 

Y  =  b     ou     a  =:  o,  lames  perpendiculaires  à  Paxe^ 
\  =  a     ou     a  =  go**,  lames  parallèles  à  l'axe. 

Premier  cas.  —  Lames  perpendiculaires  à  Vaxe*  — 
Lorsque  «  =  o,  l'équation  représente  un  cercle  de  rayon  R, 

ib  $ 

0^ — a^       e 

Au  lieu  des  vitesses  principales,  on  peut  introduire  dans 
les  formules  les  indices  principaux 


a  0 


et  alors  on  trouve 


in)  R2= D^  — 


m" —  m' 


Ainsi  les  franges  des  cristaux  perpendiculaires  sont  des 
anneaux  soumis  aux  lois  suivantes  : 

1^  Les  carrés  de  leurs  diamètres  sont  en  raison  inverse 
de  l'épaisseur  du  cristal  ; 

2^  Ils  croissent  comme  les  nombres  pairs  2,  4)  ^v? 

3^  Les  diamètres  eux-mêmes  sont  proportionnels  à  la 
distance  de  la  lame  à  l'écran. 

Deuxième  cas.  Lames  parallèles  à  Vaxe,  —  Pour  a  =  o, 
Téquation  générale  devient 

*^  ô— a  e 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  3^  série,  t.  LXIII.  (Septembre  i86i.)        5 


(66) 
OU  bien 

(8)  mf^'^m'x^=2m'm'D'  l 

Cette  équation  représente  deux  groupes  d'hyperboles 
conjuguées,  c'est-à-dire  ayant  mêmes  asymptotes.  L'angle  S 
de  ces  asymptotes  avec  Taxe  des  x  est  donné  par  l'équation 


tangê 


Cet  angle  est  de  45°  5'  pour  le  quartz  et  de  43^26'  pour  le 
spath,  de  sorte  que  l'angle  a  S  des  asymptotes  est  de  90°  lo' 
avec  le  premier  cristal  et  de  86*^52'  avec  le  second.  II  est 
donc  toujours  très-voisin  de  90*^  et  les  hyperboles  sont  à 
peu  près  équllatères. 

L'un  des  groupes  d'hyperboles  correspond  à  d<^A  et 
comprend  les  franges  d'un  ordre  moins  élevé  que  la  frange 
centrale,  ces  hyperboles  ont  leurs  axes  réels  sur  l'axe  du 
cristal^  ces  axes  ayant  une  longueur  2  A  telle  que 


.'==2yw'D^  (1 j 


Les  hyperboles  du  second  groupe  sont  d'un  ordre  plus 
élevé  que  la  frange  centrale,  puisqu'elles  correspondent  à 
â^  A,  Elles  ont  leurs  axes  réels  sur  la  ligne  perpendicu- 
laire à  l'axe  du  cristal,  ces  axes  ayant  une  longueur  2B  telle 
que 

Ainsi  les  franges  des  cristaux  parallèles  obéissent  aux 
lois  suivantes  : 

i^  Elles  forment  deux  groupes  d'hyperboles  conjuguées 
presque  équilatères,  ayant  leurs  sommets  les  unes  sur  l'axe 
du  cristal,  les  autres  sur  la  ligne  perpendiculaire  5 


t. 


que  les 

uiiis  chaque 
;  lame,  et  i]s 

>[>ortionnels  à  la 

.  l'expérience,  peut- 

U'  bien  le  phénomène 

ifs  courbes  du  second 

>ré  de  la  courbe  tient  ici 

une  approximation  qui  a 

riie  aux  termes  du  second 

s  du  degré  qu'on  aurait  voulu 

au  point  convenable. 

^ .  —  Certaines  franges  des  crîs- 

.  être  coupées  par  une  droite  eu 

il  par  conséquent  d'un  degré  évi- 

.  ccond.  On  ne  peut  donc  leur  appli- 

.idopléc  pour  les  cristaux  à  un  axe. 

oïl  pour  lui  en  substituer  une  autre 

icilement  à  remplacer  arbitrairement 

«âlale  (3)  par  celle-ci 

rosr  ^  ' 

.  la  fois  :  i^  que  les  deux  ondes  intérieures 
la  même  direction,  et  a^  que  la  différence 

■ }  Â .  La  constante  k  remplaçant  la  fraction 


m 


r) 


t  à  dire  que  le  produit  et  la  somme  des 

i  lit  que  des  variations  insensibles  par  rap- 
ailoctent  la  différence  de  leurs  carrés.  Je 
pas  les  calculs  basés  sur  celle   nouvelle 

5. 
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hypothèse,  on  les  trouvera  dans  le  Traité  d* Optique  de 
M.  Billet,  t.  II,  p.  595.  Je  constaterai  seulement,  d'après 
mon  expérience  personnelle ,  quMl  est  difficile  de  faire 
admettre  à  des  élèves  intelligents  cette  série  d'approxima- 
tions différentes  qui  paraissent  n'avoir  d'autre  but  que  d'ar- 
river commodément  à  un  résultat  connu  d'avance.  Tous 
les  professeurs  savent  d'ailleurs  que  ces  calculs  approxima- 
tifs sont  encore  trop  longs  et  trop  fastidieux  pour  pouvoir 
être  développés  dans  un  cours  public.  Une  semblable  difiS- 
culté  se  rencontrait  aussi  dans  la  théorie  de  la  double 
réfraction,  mais  on  Ta  fait  disparaître  en  imaginant  la 
surface  de  l'onde,  dont  les  principes  sont  assez  simples  pour 
pouvoir  être  exposés  clairement  en  peu  de  mots,  dont  le  cal- 
cul est,  il  est  vrai,  compliqué,  mais  qui,  une  fois  construite 
en  bois  ou  en  plâtre,  permet  d'expliquer  et  de  montrer  les 
détails  les  plus. intimes  de  la  double  réfraction.  Je  propose 
l'emploi  d'une  surface  analogue  pour  la  théorie  des  franges. 
Cette  surface  serait  telle,  que  sa  section  par  un  plan  quel- 
conque ferait  voir  la  frange  que  donnerait  un  cristal  taillé 
parallèlement  à  ce  plan.  Les  sections  seraient  donc  les 
courbes  isochromatiques,  et  je  l'appellerai  pour  cette  rai- 
son la  surface  isochromatique, 

IL  —  Géi^éràtion  de  la  surface  isochromatique. 

Les  deux  rayons  qui  par  leur  interférence  produisent  les 
franges  sont  parallèles  à  la  sortie  du  cristal,  et  divergents 
dans  son  intérieur-,  mais  leur  écart  étant  très-petit  peut 
être  négligé.  Ainsi,  au  lieu  de  l'expression  exacte  du  retard 


/cos/       cosr\ 

on  peut  écrire 

C08r\/       vj 
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Il'ux  rayons  intérieurs  ont 
'   -t  Tun  avec  la  vitesse  t^  et 

OSA* 

' .  rrrcur  commise  en  remplaçant 

la  seconde  sera  évidemment  d'au- 

une  même  incidence  que  i/  et  t' se- 

Si  nous  considérons  les  cristaux  à  un 

est  constant  et  égal  à  m,  tandis  que  - 

.   compris  entre  m  et  m',  l'erreur  sera  maxi- 

^.ko  -  atteindra  la  limite  m!,  C*est  ce  qui  aura 

lame  est  parallèle  h  Taxe  et  si  les  rayons  sont  ré- 
lans  la  section  perpendiculaire.  Dans  ce  cas,  les 
i.juations  deviennent 

^1  =  e(/w'  cosr'  —  //icosr,), 

9= (m'  —  m). 

ces  r  ^ 

Supposons  que  la  lame  ait  une  épaisseur  qui  donne  aux 
rayons  normaux  une  différence  de  marche  de  N  longueurs 
d^ondes  ou  que 

(m'  —  /ii)e  =  N5i, 

la  frange  de  l'ordre  n  correspondra  dans  les  deux  cas  à  des 
angles  intérieurs  Ti  et  r  que  Ton  trouvera  facilement.  Car 
la  deuxième  équation  donne  immédiatement 

N 
cosr=  — j 
n 

et  la  première,  en  tenant  compte  de  la  loi  de  la  réfraction, 
devient 

^Um'-hm)  —  n^m'  —  m) 
cosr,  =  — i '- — -^ -' . 


(70) 
Ou  en  conclut,  poul*  la  différence  des  cosinus, 

cosr  —  cos  r,  =  ^--^ ^-^^— • 

Comme  on  ne  peut  jamais  voir  qu'un  petit  nombre  de 
franges,  n  n'est  pas  beaucoup  plus  grand  que'N,  et  dans  tous 
lescrîstauis  m' — m  est  petit,  par  conséquent  les  angles  ret  r, 
diffèrent  peu  Tun  de  l'autre,  le  premier  étant  seulement 
un  peu  plus  petit  que  le  second.  Ainsi,  par  exemple,  dans 
le  quartz  w' =  i , 558,  m  =  1 ,  548, 

cos  r  —  cos  r,  = -?—  •  o ,  Qo323. 

Si  on  suppose  que  la  frange  centrale  corresponde  à  N=  100, 
ce  qui  assigne  au  cristal  une  épaisseur  d'environ  5  milli- 
mètres, et  si  on  porte  son  attention  sur  la  dixième  frange, 
à  partir  de  celle-là  ou  sur  celle  qui  correspond  à  n=  1 10, 
on  a 

cosr—  cosr,  =  0,0006166. 
Ainsi 

cos 7*  =  0,909090,     d'où     r  1=24^37'     et     <=4®^  9% 
cosr,  =  o  ,908473,     d'où     r,  =  24°4^'     ^^     '1=  4^°  '8'. 

Si  la  dixième  frange  se  projette  sur  l'écran  à  une  distance 
de  I  mètre,  elle  aura  sur  cet  écran  des  largeurs  qui  seront 

B,=  tangi'i  =  o"*  ,8481 7  d'après  la  formule  exacte, 
B  =  tang/  ï=  ©",84367  d'après  la  formule  approchée, 

Différence.  o™,oo45o 

c'est-à-dire  que  la  formule  approchée  donnerait  l'axe  de  la 
dixième  frange  d'un  quartz,  parallèle  à  ^  près^  et  cette  er- 
reur très- petite  correspond  déjà  à  un  champ  considérable, 
puisque  le  champ  21  est  de  plus  de  80°. 

Les  deux  formules  viennent  de  nous  montrer  leurs  di- 


-^  Dour  le  quartz, 

'^n  retard 

l'cjualio» 

de  la  lar- 

ile  équation 

lis  supposerons 

dans  rinlérieur 

rayonnement  luini- 
inl,  et  considérons  un 
.  partis  du  point  O,  se 
jinée.  Nous  pourrons  trou- 
.  que  les  rayons  y  parviennent 
:{Ouverons  des  points  jouissant 
toutes  les  directions  possibles,  et 
i  une  surface  qui  satisfera  à  cette 
.  ouples  de  rayons  partis  du  point  O  la 
.  même  différence  de  marche,  ce  sera  la 
ijue.  Supposons  cette  surface  construite 
;  elle  sera  coupée  parla  seconde  face  du 
Ml  courbe  dont  tous  les  points  seront  ren- 
nième  retard  par  tous  les  couples  de  rayons 
£1  O,  ce  sera  donc  la  courbe  isochromatique. 
isochromatique  engendrera,  par  la  réfraction 
les  rayons  înterferenls,   la  frange  qui  ira  se 
I  récran.  Cette  frange  sera  d'un  ordre  quelcon- 
rcspondant  à  un  retard  de  fil.  Si  on  veut  avoir 
s  franges,  il  faudra  construire  autour  du  point  O 
••>  surfaces  isochromatiques  correspondant  à  des  re- 
1,  2,  3,  49-  •  M  ^  longueurs  d'onde  et  les  couper 
jiar  la  seconde  face  du  cristal.  La  première  construc- 
ml  faîte,  les  autres  ne  seront  pas  difficiles,  parce  que 
es  surfaces  sont  semblables.  Le  problème  sera  donc 
u  si  Ton  parvient  à  construire  la  surface  isochroma- 
-  pour  un  retard  donné  â. 


■^  r 


(7^ 
m.  —  Calcul  de  la  surface  isochromatique. 

Concevons  par  le  point  O,  centre  de  rébranlemeut  lumi- 
neux sur  la  première  face  du  cristal,  une  ligne  quelconque. 
Les  deux  rayons  lumineux  qui  se  propagent  dans  le  cristal 
suivant  cette  ligne  auront  des  vitesses  différentes  w  et  \^' ^ 
et  après  avoir  parcouru  un  chemin  égal  à  ii,  ils  auront  ac- 
quis une  différence  de  marche  i  telle  que 

(9)  *=«(i-i^)- 

Telle  est  Téquation  fondamentale  de  la  surface  îsochro- 
matique.  Jusqu'ici  les  vitesses  étaient  celles  des  ondes  planes 
interférentes,  mais  comme  nous  savons  qu^il  est  indifférent 
de  calculer  le  retard  sur  les  ondes  ou  sur  les  rayons,  et  que 
maintenant  nous  avons  avantage  à  changer  de  méthode, 
nous  désignerons  par  \J  et  iv"  les  vitesses  des  deux  rayons 
qui  suivent  le  même  chemin  dans  le  cristal.  Ce  sont,  par 
conséquent,  les  rayons  vecteurs  des  deux  nappes  de  la  sur- 
face de  l'onde.  Si  donc  on  suppose  la  surface  de  Tonde 
centrée  sur  le  point  O,  il  faudra  mesurer  les  deux  rayons 
vecteurs  correspondant  à  une  direction  donnée,  prendre  la 
différence  de  leurs  inverses,  diviser  le  retard  donné  par 
cette  différence,  et  Ton  aura  le  rayon  vecteur  de  la  surface 
isochromatique. 

En  prenant  pour  axes  coordonnés  les  trois  axes  d'élasti- 
cité du  cristal,  en  désignant  par  w  le  rayon  vecteur  de  la 
surface  de  Tonde,  par  /,  m,  n  les  angles  de  ce  rayon  vecteur 
avec  les  trois  axes,  et  para,  6,  7  les  trois  indices  principaux, 
on  sait  que  Téquation  polaire  de  la  surface  de  Tonde  est 

cos^/  cos*/w  cos'w 

4--— r =0. 


(ÛW*  — I  §'w^ I  'fw^ I 


En  la  développant,  on  la  met  facilement  sous  la  forme 


(73) 


7*€*cos'/-f-7'a*cos^/»  -h  ê^a^cos^w  =  o, 

^  étant  les  deux  racines  de  même  signe  de  cette  équa- 

■|-. 

a  somme  de  leurs  carrés  est  représentée  par  le  coeffi- 
àa  second  terme,  et  le  produit  de  leurs  carrés  par  le 
tout  connu.  Ainsi  : 


«^  L^>  =  (7'  "♦"  ^*)  cosU-h (7*  -4-  a») cos'/w  4-  (ê'-f-  a»)  cos*/i, 

*    ■  I    . 
j*i>ï— --J5  =  7*  6*  cos^  /  -h  7'  a'  cos'/w  -h  6^  a'  cos'  n. 

'"  "'II.  . 
^■Oia  aura  donc  Téquation  polaire  de  la  surface  isochro- 
ditliqae  si  l'on  parvient  à  mettre  en  évidence  ces  quantités 
dkns  Téquation  (9),  ce  qu'on  obtient  immédiatement  en 
TëleTant  deux  fois  au  carré,  car  elle  devient  alors 

Les  coordonnées  polaires  se  prêteraient  ici  plus  difficile- 
ment à  la  discussion  que  les  coordonnées  rectilignes,  mais 
le  passage  des  premières  aux  secondes  se  fera  sans  difficulté  ; 
car  en  désignant  par  x^  y^  z  les  coordonnées  rectilignes  de 
la  surface  rapportée  aux  trois  axes  d'élasticité,  on  a  évi- 
demment : 

X  Z=,U  cos  /, 
/  =  ££COS/72, 

Z  =z  ucosn. 

En  introduisant  ces  relations  dans  Téquation  précédente 
après  y  avoir  fait  préalablement  les  substitutions  indiquées, 


(74) 
on  obtient  pour  Téquation  générale  de  la  surface  îsochro* 
matique  : 

^^^       1  =4  (x'  -h  J^  -f-  z^)  (ê^^'x^  -I-  a'7'jr'  4-  a«6»a»). 

La  surface  îsochromatique  est  donc  du  quatrième  degré, 
comme  la  surface  de  Tonde  dont  elle  dérive.  Les  franges 
sont  donc  en  général  des  courbes  du  quatrième  degré. 

L'équation  de  la  surface  étant  homogène  en  x,  y,  z  et  e^, 
on  voit  que  toutes  les  surfaces  isochromatiques  correspon- 
dant aux  diverses  valeurs  du  retard  sont  semblables,  et 
pourront  être  construites  toutes  au  moyen  d'une  seule. 
Ainsi,  par  exemple,  \esfig,  i4et  i5  représentent  à  l'échelle  y 
les  modèles  en  plâtre  de  la  surface  isochromatique  dans  un 
cristal  à  un  axé  et  dans  un  cristal  à  deux  axes  pour  un  retard 
égal  à  I  millimètre,  c'est-à-dire  pour  5  =  i™™=aoooA; 
cette  surface  donnera  donc  la  2000®  frange.  Pour  avoir 
celles  qui  donneront  la  i*"^,  la  2®,...,  U  n'^*"*,  on  réduira 
tous  les  rayons  vecteurs  de  cette  surface  dans  le  rap- 
port de  2000  à  I,  à  a,. ..,  à  71,  ou  généralement  dans  le 
rapport  de  i  millimètre  à  72  X,  et  on  aura  toutes  les  surfaces 
isochromatiques,  qu'il  faudra  supposer  centrées  autour  du 
point  O  sur  la  première  face  du  cristal.  La  seconde  face  du 
cristal  les  coupera  suivant  des  lignes  qui  seront  les  courbes 
îsochromatiques. 

Pour  avoir  ces  lignes,  on  coupera  le  modèle  de  la  surface 
par  un  plan  parallèle  à  la  seconde  face  du  cristal,  et  distant 

du  centre  d'un  nombre  de  millimètres  éeal  à  — r,  /i  étant 

^  nx 

l'ordre  de  la  frange  cherchée.  On  obtiendra  une  certaine 

section  qu'on  réduira  dans  le  rapport  de  i  millimètre  à 

nl^  et  on  aura  en  vraie  grandeur  la  courbe  isochromatique 

qui  est  sur  la  seconde  face  du  cristal. 

C'est  cette  courbe  que  la  frange  reproduit  sur  l'écran 

après  qu'elle  a  été  amplifiée  par  la  réfraction.  Si  donc  on 


(75) 
veat  avoir  la  frange  en  vraie  grandeur  en  supposant  que  la 
courbe  isochromatique  ait  été  grossie  G  fois,  on  fera  sur  le 
modèle  en  plâtre  l'opération  que  voici  :  On  le  coupera  par 
un  plan  parallèle  aux  faces  du  cristal  et  distant  du  centre 

d'un  nombre  de  millimètres  ésal  à  -zj  et  on  réduira  la 

section  trouvée  dans  le  rapport  de  i  millimètre  à  /iGX.  Ce 
tracé  est  tellement  simple,  qu'on  pourrait  refiectuer  au 
moyen  d'un  pantographe. 

Parmi  ces  franges  il  en  est  une  singulière,  c'est  celle 
d'ordre  zéro,  c'est-à-dire  celle  qui  correspond  à  un  retard 
nul.  La  surface  isochroma tique  doit  dans  ce  cas  se  réduire 
aux  axes  optiques  du  cristal,  et  en  effet  si  on  pose  dz=io 
dans  son  équation,  elle  devient 

Comme  on  a  toujours  a<^^<iy^  cette  équation  ne  peut 
être  satisfaite  que  si 


(II) 


r  =  o     et     «  =  a?i/  ^: < 


Ces  deux  équations  sont  celles  de  deux  droites  situées  dans 
le  plan  des  xz  et  qui  font  avec  l'axe  des  x  un  angle  dont  la 

tangente  est  égale  à  i/é^ ;•  Ces  deux  droites  sont  pré- 
cisément les  deux  axes  optiques  ou  les  lignes  parcourues 
avec  la  même  vitesse  par  tous  les  rayons.  Elles  ont  pour 
propriété  géométrique  de  passer  par  les  points  d'intersec- 
tion du  cercle  de  rayon  b  et  de  l'ellipse  d'axes  a  et  c  qui 
forment  la  section  principale  de  la  surface  de  l'onde  pajr  le 
plan  des  a:-2:. 

Pour  trouver  les  propriétés  géométriques  de  la  surface 
isochromatique  qui  nous  permettront  de  la  construire,  il 
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m  oblieiit  pour  rtMjiialion  j^rii^  ' 
iiati(]iic  : 


lo) 


\   •  / 


La  surface  isocliromali. 
comme  la  surface  de  loi: 
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ou  voit  que  toutes  les 
daut  aux  diverses  \:  " 
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une  certaine  distance  elle  change  de  courbure, 
Heurs  pas  d^asyraptote. 

ure  autour  du  sommet  6  étant  peu  prononcée, 

i  !M  de  la  courbe  pourra  être  assez  loin  de  ce  sommet 

i^oîr  une  ordonnée  bien  différente  de  Y,  et  celte  re- 

.1.'  va  nous  permettre  de  représenter  un  arc  notable 

courbe  par  une  équation  plus  simple.  En  effet,  si  nous 

coulons  et  si  nous  retranchons  à  Téquation  (m"  — m*)*  Y*, 

us  pourrons  mettre  en  évidence  le  facteur  j^*  —  Y*,  le 

:léconiposer  en  y'  — Y'  et  y*  -f-  Y*,  et  remplacer  celui-ci 

par  2  Y'.  Si^  en  faisant  cette  substitution,  on  se  rappelle  que 

Y  =  --; î  Téquation  deviendra 

m  —  m         * 


m!  y^  —  mx}  =  m! 


(m'  —  m)» 


Celte  équation  représente  une  hyperbole  presque  équila- 
tère,  qui  est  à  proprement  parler  \ indicatrice  de  la  surface 
et  qui  peut  remplacer  la  génératrice  de  cette  surface  dans 
le  voisinage  du  cercle  de  gorge.  La  substitution  est  même 
légitime  dans  une  étendue  plus  grande  qu'on  ne  le  croirait 
d^abord,  ainsi  qu'il  résulte  de  la  comparaison  suivante  : 


y 

y 

Angle 

Angle 

X. 

de  la  courbe. 

de  l'hyperbole. 

• 

MOfi. 

MO'B. 

o 

20,00 

20,00 

0      / 
0.    0 

0      / 
0.    0 

5 

20,  6o 

2o,6o 

13.39 

45.14 

10 

22,  02 

22,  4o 

24 .  26 

84.52 

20 

25,55 

28, 5o 

38.  3 

Imaginaire 

Si  le  cristal  était  taillé  parallèlement  à  Taxe,  Tangle  jVlCVB 
serait  l'angle  d'émergence  pour  le  rayon  OM,  d'où  l'on  voit 
que  cet  angle  peut  dépasser  45^,  et  par  conséquent  que  le 
champ  peut  être  supérieur  à  90^  sans  qu'il  y  ait  de  diffé- 
rence notable  entre  la  courbe  et  l'hyberbole.  De  là  résulte 
cette  remarque  importante  : 
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Si  on  ne  s'écarte  pas  trop  du  cercle  de  gorge,  on  peut 
prendre  pour  surface  isochromatique  des  cristaux  à  un 
axe  un  hyperboloïde  engendré  par  la  résolution  d^une 
hyperbole  presque  équUatère  autour  de  Vaxe  du  cristal, 

La  fig.  i4  représente  au  quart  de  grandeur  naturelle  la 
surface  isochromatique  du  cristal  que  nous  avons  pris  pour 
type,  et  pour  un  retard  cï  =  i  millimètre.  C'est  cette  surface 
que  j'ai  fait  tourner  en  bois  et  mouler  en  plâtre.  Quand  on 
Ta  dans  les  mains,  on  voit  immédiatement  que  ses  sections 
perpendiculaires  à  l'axe  sont  des  cercles,  que  ses  sections 
parallèles  à  l'axe  sont  a  peu  près  des  hyperboles,  et  que  les 
sections  obliques  sont  des  courbes  plus  ou  moins  semblables 
à  des  courbes  du  second  ordre.  Toutes  ces  courbes  qui 
donnent  les  franges  des  cristaux  à  un  axe  sont  des  courbes 
du  quatrième  degré  ',  mais  comme  la  surface  ressemble  à  un 
hyperboloïde  de  révolution,  ses  sections  ou  les  franges 
ressemblent  aux  sections  de  l'hyperboloïde,  c'est-à-dire  à 
des  courbes  du  second  degré. 

La  surface  isochroma tique  fait  connaître  quelle  est  la 
forme  générale  des  franges  dans  tous  les  cas  \  mais  pour  en 
avoir  l'expression  analytique  et  les  lois,  il  faut  chercher  les 
équations  des  sections,  et  c'est  ce  que  nous  allons  faire  pour 
les  deux  cas  principaux  suivants  : 

Premier  cas.  Lames  perpendiculaires  à  Vaxe.  —  Une 
lame  d'épaisseur  e  coupera  la  surface  suivant  un  cercle  de 
rayon  p.  On  trouvera  ce  rayon  en  faisant  j:  =  e  et 
y'  -h  ^*  =  jO*  dans  l'équation  (12),  ce  qui  donne 

Pour  avoir  une  équation  que  Ton  puisse  comparer  à  l'équa- 
tion (7) ,  il  faut  résoudre  celle-ci  en  ne  gardant  que  la  pre- 
mière puissance  de  d,  ce  qui  donne 

?  =-r, ;-^^- 
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Tel  est  le  rayon  du  petit  cercle  qui  se  trouve  sur  la 
deuxième  face  du  cristal  à  Tendroit  où  les  rayons  inlerfé- 
rents  se  présentent  pour  sortir.  Le  rayon  R  de  la  frange 
projetée  sur  Técran  à  la  distance  D  s'obtiendra  par  la  re- 
lation 

Dtangi  D 

tftangr  c' 


d^où 

fi4)  R'=     ,f""      'D^-. 


2/W^ 


m'  —  m'        e 


cette  équation  ne  diflSre  de  l'équation  (7)  que  par  le  chan- 
gement insignifiant  de  m^m^  en  m'.  Elle  conduit  aux 
mêmes  lois  pour  les  anneaux  des  cristaux  perpendiculaires. 
Deuxième  cas.  Lames  parallèles  à  Vaxe.  —  Ici  nous 
devons  faire  ^  =  e  dans  Téqualion  de  la  surface  ou  dans 
celle  de  Thyperboloïde  de  révolution  qui  peut  la  remplacer. 
Cette  substitution  dans  Thyperboloïde  donne 

ou  bîen^  si  l'on  désigne  toujours  par  A=(w'  —  /7/)ele 
retard  des  rayons  centraux, 


m 


Quand  on  ne  considère  que  des  franges  peu  éloignées  de  la 
frange  centrale,  $  n'est  pas  très-différent  de  A  qui  d'ailleurs 
contient  dans  ce  cas  un  grand  nombre  de  longueurs  d'ondes. 

On  peut  donc  remplacer  7+1  par  â  et  écrire 


m'y^  —  mx^  =  2  /w'  ^M 1  j 


TftUe  est  l'équation  de  la  petite  hyperbole  qui  est  sur  la 
seconde  face  du  cristal.  Les  rayons  qui  la  forment  par  leur 
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interférence  émergent  obliquement  et  vont  peindre  sur 
récran  à  la  distance  D  une  hyperbole  plus  grande  de  coor- 
données X  et  Y  telle  que  —  =  ^  =  — — ^.  ;=  -—-.   Son 

^       X        Y        Dtangi        mB 

équation  se  trouvera  donc  en  substituant  ces  valeurs  de  x  et 
dey  dans  la  précédente,  ce  qui  donne 

(i5)  /w'Y^— /wX«  =  2m»/w'D^( iV 

Cette  équation  représente  deux  groupes  d'hyperboles 
conjuguées  presque  équilatères,  car  leurs  asymptotes  font 

avec  Taxe  des  x  un  angle  dont  la  tangente  =  i/  — ;?  et  qui 

par  conséquent  est  voisine  de  l'unité. 

Les  hyperboles  de  l'ordre  le  moins  élevé  ou  celles  qui 
correspondent  k  d<^A  ont  leurs  sommets  sur  Taxe  du 
cristal,  et  leurs  demi-axes  réels  A  ont  pour  carrés 


A'=2/wm'DM  I— -| 


Les  hyperboles  d'un  ordre  plus  élevé  que  la  frange  cen- 
trale ou  celles  qui  correspondent  à  J  <^  A  ont  leurs  sommets 
sur  la  ligne  perpendiculaire  à  l'axe,  et  leurs  demi-axes  B 
ont  pour  carré 

B»  =  2/?i»DM 1). 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  que  nous  avons  trouvés 
dans  la  première  partie,  équation  (8),  on  voit  que  les  deux 
groupes  de  formules  conduisent  aux  mêmes  lois.  Comme 
elles  ne  diffèrent  que  par  le  changement  des  deux  indices  m 
et  ni^  qui  sont  toujours  peu  différents,  on  prévoit  qu'elles 
doivent  donner  des  résultats  numériques  peu  différents. 
Pour  nous  en  assurer,  calculons  les  hyperboles  projetées 
sur  un  écran  à  i  mètre  d'une  lame  de  notre  cristal  type 


(  8i  ) 
ayant  5  luiiliiiièlres  d'épaisseur.  Il  faut  faire  dans  nos  for- 
mules 

/Il  =  1,63,      w'  =  i,58,     e  =  5"'",5,      A=5oo>,     D=i*«», 

et  si  Ton  considère  la  dixième  frange  à  partir  de  la  frange 
centrale,  on  lui  trouve  pour  axe 

Premier  groupe,  Second  groupe, 

â  =  ^goX.  ^  =  5ioJi. 

m  m 

D'après     l'équation     (8j..  A  =  0,3260  B=o,32io 

»  (ï^)*  o,3î?''o  0,3260 

»  ('2).  0,3277  0,3276 

Ces  deux  derniers  nombres  ont  été  trouvés  en  faisant 
successivement  y  =  o  et  x  =  o  dans  l'équation  géné- 
rale (la);  on  a  obtenu  ainsi  deux  nombres  aeib  qui,  multi- 
pliés par  m  -  9  ont  donné  les  axes  A  et  B  des  hyperboles  pro- 
jetées  sur  l'écran . 

V.  — Surface  isochromatique  des  cristaux  a  deux  axes. 
Reprenons  Téquation  générale  de  la  surface 

=  4(.^'  -H  r'  -+-  z')  (^'fx^  -h  a'7'^'  4-a2^'z»). 

Nous  allons  en  chercher  les  propriétés  géométriques  et 
nous  la  construirons  pour  ^=1  millimètre  et  pour  le 
mica  dont  les  indices  sont 

a  =  1 ,58, 
p=i,6i, 
7  =  i  ,63. 

Les  figures  suivantes  correspondent  à  ces  données  et  sont 
tracées  à  l'échelle  ^ , 

Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys, ,  3®  série,  t.  LXIII.  f  Septembre  18G1.:        6 
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Nous  savons  déjà  que  la  surface  se  réduit  aux  axes  du 
cristal   lorsque  le  retard  â  =  o.  Ces  axes  font  avec  Taxe 
des  X  un  angle  0  tel  que 


tango 


V   6^  —  a^ 


Dans  notre  micaô=ï  89°  27',  et  l'angle  des  axes  26=  78^54'. 
La  surface  coupe  les  axes  d'élasticité  à  des  distances  du 
centre  qui  sont  : 

Sur  Taxe  des  x X  = =z5oS  pour  le  mica 

»  jr Y  = =  200  » 

•y  —  a 

z Z  = --i— =  33^5  »  (*). 

6  —  a 


Les  sections  principales  par  le  plan  des  xy  et  par  le 
plan  des  yz  sont  deux  courbes  fermées  (fig»  6  et  y).  L'une 
de  ces  courbes  est  déprimée  sur  l'axe  des  y.  Ce  sera  la  pre- 
mière si  l'on  a  S' ^  ay\  ce  sera  la  seconde  si  l'on  a  6*<^ûfy. 
L'une  de  ces  conditions  est  toujours  remplie,  et  dans  notre 
mica  c'est  la  première. 

La  section  principale  par  le  plan  de  xz  est  la  plus  inté- 
ressante (fig*  5).  Ce  n'est  plus  une  courbe  fermée,  mais 
une  sorte  d'hyperbole  ayant  quatre  asymptotes  faisant  avec 

l'axe  des  x  un   angle  dont  la  tangente  est  \/  L_^   /  Ces 
asymptotes  sont  donc  parallèles  aux  axes  OÂ  du  cristal. 


(*)  Outre  ces  solutions,  on  en  trouve  encore  d^autres,  telles  que  X= ■» 

Maïs  ces  solutions  sont  étrangères  h  la  question  physique.  Elles  correspond 
dent  à  IVquation 


D,445J. 


prouve  en  outre  qu  die 

symplotes. 

}ar  l'axe  desy  etparun 

aurbure  peu  prononcée 

Dtes  situées  à  la  même 

totes  situées  à  la  même 
plaus  rectangulaires  in - 
la  surface.  Le  calcul 
ces  asymptotiques  deux 
1  p  et  dont  les  axes  sont 
cristal.  Cette  remarque 
une  idée  générale  de  la 

ciislaux  à  deux  axes 
-André  dont  les  bras 
ivant  les  axes  optique* 

:oupons-la  par  une  série 
■SX,  c'est-à-dire  faisons 
lérale 

,  4oJ,  5o3,  6oS,  8oiî. 

.(.'S  coupes  sont  représentées  en  demi-grandeur  dans  les 
^.  7a  12.  Elles  ont  été  tracées  en  grandeur  naturelle  sur 
les  planchettes  d'épaisseur  convenable  qui,  découpées  sui- 
vant ces  courbes,  puis  recollées  ensemble,  ont  fourni  la  sur- 
face représentée  à  l'échelle  \  dans  \Ajig.  i5. 

Cette  surface  montre  à  première  vue  que  les  sections  par 
des  plans  perpendiculaires  aux  axes  seront  à  ])eu  près  des 

6. 
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cercles,  par  des  plans  parallèles  aux  axes  des  sortes  d'hy- 
perboles, et  par  des  plans  perpendiculaires  à  Tune  des  bis- 
sectrices de  Tangle  des  axes  des  espèces  de  lemniscates. 
Telles  sont  en  effet  les  trois  formes  principales  de  franges 
que  montrent  les  cristaux  à  deux  axes.  Notre  surface 
permet  également  de  les  étudier  analytiquement  d'un  peu 
plus  près. 

1®  Franges  des  lames  perpendiculaires  à  l'un  des  axes, 
—  Nous  savons  que  dès  que  la  distance  au  centre  est  un 
peu  grande,  ce  qui  a  lieu  pour  les  premières  franges,  la 
section  de  la  surface  par  un  plan  perpendiculaire  à  l'axe 
donne  un  cercle  de  rayon 


Les  rayons  lumineux  qui  ont  interféré  sur  ce  cercle  sortent 
de  la  lame  en  se  réfractant  avec  Findice  moyen  6  et  pro- 
jettent sur  Técran   à  la   distance  D  un  cercle  de   rayon 

R  =  S-o  : 

e  • 

i6)  R=  

En  laissant  de  côté  les  lignes  noires,  on  voit  que  les 
franges  des  lames  perpendiculaires  à  l'axe  sont  des  cercles 
dans  les  deux  classes  de  cristaux  (au  moins  quand  on  ne 
considère  que  les  premiers  anneaux  dans  les  cristaux  à 
deux  axes).  -Mais  la  comparaison  des  équations  (7)  et  (16) 
montre  que  le  caractère  analytique  de  ces  cercles  est  bien 

différent^  la  quantité  -  est  proportionnelle  au  carré  du  rayon 

dans  les  cristaux  à  un  axe,  et  au  rayon  lui-même  dans  les 
cristaux  à  deux  axes.  Cette  différence  théorique  mériterait 
d'être  étudiée  expérimentalement. 

'^"  Franges  des  lames  parallèles  au  plan  des  axes.  — 
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Cherchons  d*abord  la  frange  centrale  ou  celle  qui  corres- 

pond  k  â  =  (y  —  a)e.  Faisons  par  conséquent  jz=  — — 

dans  Téquation  générale,  et  nous  trouverons  pour  le  cristal 
qui  nous  sert  de  type,  et  pour  ^  =  i , 

/^x*  -+-92*  —  I2.r»z*-|-i336(a3*  — Y^»)  =  o. 

Les  termes  du  quatrième  degré  étant  très-petits  par  rap- 
port à  ceux  du  second,  tant  que  x  et  z  ne  seront  pas  grands, 
la  courbe  sera  représentée  par  Téquation  du  second  degré 

(17)  cfz^  —  7.r'  ==  o, 

d'où 

z  =  xi/—  =  1 ,0157.7- =  wcraiig45°25'. 

Cette  équation  représente  deux  droites  à  peu  près  rectan- 
gulaires, et  ces  deux  droites  elles-mêmes  représentent  la 
section  de  la  surface  jusqu'à  une  assez  grande  distance.  Car 
si  l'on  fait  X  :=  10  successivement  dans  les  deux  équations, 
on  trouve 

Par  réquation  exacte z=    9>94 

Par  réquation  approchée.,     z  =  10, 16 

La  courbe  et  la  droite  se  confondent  donc  sensiblement 
jusqu'au  point  dont  Tabscisse  est  10;  ce  point  est  distant 
du  centre  du  champ  de  i4  y  24  ;  les  rayons  qui  y  arrivent  du 
centre  de  la  surface  font  avec  la  normale  un  angle  dont  la 

tangente  est  de —'--»  c'est-à-dire   un   angle  très -voisin 

de  Tangle  limite,  ces  rayons  sortent  de  la  lame  sous  un 
angle  de  68^55^  avec  la  normale,  embrassant  ainsi  un  champ 
de  plus  de  137*^.  Ainsi  on  peut  affirmer  que  dans  toute 
l'étendue  d'un  champ  de  90"  la  frange  centrale  ne  diffère 
pas  sensiblement  des  deux  droites    données    par    Véqua- 


(86) 

tîon  (23)  et  qui  sont  à  peu  près  rectangulaires  et  à  peu 
près  également  inclinées  sur  les  deux  axes  des  x  et  des  z. 

Autour  de  cette  frange  centrale  viennent  se  grouper  les 
franges  latérales  qu'on  obtiendrait  en  coupant  la  surface 
par  un  plan  distant  du  centre  d'une  quantité  plus  petite 

que •  Mais  ce  plan  sécantdoit  toujours  être  mené  très- 
près  du  sommet,  car  sans  cela,  à  cause  de  la  faible  cour^ 
bure  de  la  surface,  la  section  aurait  tous  ses  points  trop 
éloignés  de  Taxe  desj^,  qui  est  ici  normal  à  la  lame,  pour 
que  les  rayons  lumineux  correspondants  puissent  sortir  du 
cristal.  On  fera  donc  dans  l'équation  générale     . 

y— e; 

•y  —  a 

e  étant  une  quantité  très-petite,  on  n'en  gardera  que  les 
premières  puissances.  On  trouvera  ainsi  une  équation  dont 
les  termes  du  quatrième  degré  seront  très-petits  et  pour- 
ront être  négligés.  Les  coeflScients  des  termes  du  second 
degré  se  composant  de  deux  parties  dont  une  ae  pour  fac-^ 
teur,  celle-ci  pourra  être  négligée".  Par  ces  approximations 
successives  on  trouvera  Vindicairice  de  la  surface 


6'  — 


«7 


Le  relard  d  étant  positif  ou  négatif,  cette  équation  repré- 
sente deux  groupes  d'hyperboles  conjuguées  à  peu  près 
équilatcres,  car  leurs  asymptotes  font  avec  l'axe  dfs  x  un 

angle  dont  la  tangente  est  \/-et,  par  conséquent  très- voi- 
sine de  l'unité.  L'un  de  ces  groupes  correspond  aux  va- 
leurs positives  de  (^  et  a  ses  sommets  sur  Taxe  de  plus  petite 
élasticité,  l'autre  correspond  aux  valeurs  négatives  de  i  et 
a  ses  sommets  sur  l'axe  des  x  ou  sur  l'axe  de  plus  grande 
élasticité.  Les  hyperboles  des  deux  groupes  sont  d'ailleurs 
de  même  ordre,  c'est-à-dire  qu'elles  correspondent  à  des 
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.">  en  grandeur  absolue.  A 

;lM'oi'îquc,  les  liyperboles  des 

iilcs  dans  les  deux  classes  de 

•vtr  exemple,  ressemblent  à  celles 

pcrpiçndiculaircs  à  Vune  des  bis- 

>•  axes,  -—  Ces  franges  sont  sembla- 

représentées  dans  \esfig,  7  à  125  leur 

donner  le  nom  de  leniniscates^  quoi- 

riit  pas  de  la  propriété  fondamentale  de  ce 

rs.  Comme  exemple  de  la  construction  des 

•ven  de  la  surface,  nous  allons  tracer  celles-ci 

■ 

:.  a  de  \  de  millimètre  d'épaisseur,  en  les  sup- 

i«lécs  sur  un  écran  placé  à  une  distance  telle,  que 

isocliromatique  soit  grossie   200  fois.   Prenons 

,  ooo5,  et  alors  nous  aurons  e  =  0"^°^,  i  aS  =  a5oX, 

.-  200.  Nous  savons  parla  règle  générale  que,  pour 

;    la   /i'*™*  frange,  il  faut  couper  notre   surface  à  une 

•  stance  égale  à    {-t)>  et  réduire  la   section  trouvée  en 

j)renant  pour  unité  /2GX,  le  plan  sécant  étant  d'ailleurs 
parallèle  aux  faces  de  la  lame,  c'est-à-dire  dans  ce  cas-ci 
perpendiculaire  à  l'axe  des  x.  D'après  cela,  nous  tracerons 
les  huit  franges  de  la  fig,  i3  au  moyen  des  données  du 
tableau  suivant  : 


Ordre 

Distance 

Rapport 

de  la  frange 

du  plan  sécant 

de  similitude 

n. 

<• 
nX 

nîX. 

I 

250""" 

0,1 

2 

125 

0,2 

3 

83,3 

0,3 

4 

5 

62,5 

5o 

0,4 
0,5 

6 

l 

4i,7 
35,7 

3i  ,2 

0,6 
n,8 
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Nous  voyons  d'abord  que  la  cinquième  frange  ou  la  frange 
centrale  s'obtiendra  en  coupant  la  surface  à  5o  millimètres 
et  réduisant  la  section  de  moitié,  ce  qui  donne  précisément 
la  courbe  [fig.  lo).  Dans  cette  courbe  nous  avons  marqué 
les  pôles  A  ou  les  traces  des  axes  sur  le  cristal. 

La  première  frange  se  trouvera  en  coupant  la  surface  à 
25o  millimètres,  ce  qui  donne  deux  ellipses  dont  les  grands 
axes  seront  OB  et  les  petits  p  {fig>  5)  ;  on  les  réduira  au 
dixième  de  leur  grandeur  et  on  tracera  ces  ellipses  autour 
des  points  Â.  En  réalité  on  les  a  construits  avec  la  fig.  5,  et 
on  a  réduit  leurs  axes  au  cinquième  seulement,  cette  figure 
étant  déjà  ^Ile-même  à  Péchelle  \, 

La  deuxième  frange  aura  pour  rayon  vecteur  les 
2  dixièmes  de  celui  de  la  section  de  la  surface  par  un  plan 
distant  de  i25  millimètres^  et  comme  la  surface  à  cette 
distance  se  confond  encore  avec  un  cylindre,  la  section  sera 
la  même  que  précédemment,  mais  il  faudra  la  tracer  a  une 
échelle  double. 

Il  en  est  encore  à  peu  près  de  même  de  la  troisième 
frange  correspondant  à  a:  =  83  j. 

Mais  la  quatrième  s'éloignera  déjà  notablement  de  l'el- 
lipse. Son  axe  des  z  se  trouvera  en  coupant  la  fig,  5  par  le 
plan  4  éloigné  du  centre  de  62  ^ ,  et  en  prenant  les  f  de  la 
section.  Quant  au  petit  axe,  ce  sera  à  très-peu  près  le  petit 
axe  de  la  première  ellipse  multiplié  par  4» 

La  cinquième  frange  est  exactement  la  courbe  de  la 
fig,  10. 

La  sixième  frange  se  trouvera  en  coupant  la  courbe 
[fis*  5)  par  le  sixième  plan  situé  à. une  distance  du  centre 
égale  à  4*>7'  L<^s  ordonnées  multipliées  par  -f  seront  les 
axes  de  la  frange  sur  la  ligne  AA.  L'axe  perpendiculaire 
se  trouvera  en  coupant  par  la  même  droite  la  courbe* 
(flg.  6)5  enfin  l'ordonnée  de  la  courbe  sur  la  ligne  A j 
sera  j  du  rayon  p. 

La  septième  ri  la  huitième  frange  se  conslrniiont  d'une 
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inière  analogue  au  moyen  des  mêmes  figures  coupées  par 
'^'  les  droites  marquées  7  et  8,  et  aiusi  de  suite. 
^       11  résulte  de  cette  construction  que  les  soi-disant  lemnis- 
"**    cslUss  des  cristaux  à  deux  axes  sont  à  peu  près  équidistantes 
dans  la  partie  qui  est  au  delà  des  pôles. 

RÉSUMÉ. 

1°  Si  on  suppose  un  foyer  de  lumière  polarisée  sur  ia 
première  face  d'un  cristal,  les  rayons  émanés  de  ce  point 
pourront  être  partagés  par  couples  de  deux  rayons  qui  par- 
courront le  cristal  sensiblement  dans  la  même  direction,  et 
sortant  parallèles  produiront  les  franges  par  leur  interfé- 
rence. 

Q?  Si  dans  chaque  direction  on  marque  le  point  que  les 
deux  rayons  de  chaque  couple  atteignent  avec  le  même  re- 
tard, le  lieu  de  ces  points  est  la  surface  isochromatique  » 
Elle  est  coupée  par  la  seconde  face  du  cristal  suivant  une 
courbe  isochromatique ^  semblable  à  la  frange  que  les 
rayons  émergents  viennent  peindre  sur  un  écran  parallèle 
à  la  lame  cristallisée.  De  façon  qu'on  aurait  toutes  les 
franges  que  peut  produire  un  cristal  si  Ton  connaissait  sa 
surface  isochroniatique. 

3^  La  surface  isochromatique  est  du  quatrième  degré,  les 
franges  sont  donc  des  courbes  du  quatrième  degré.  Toutes 
les  surfaces  isochromatiques  correspondant  aux  diverses 
valeurs  du  relard  sont  semblables.  Dans  le  cas  où  le  retard 
est  nul,  la  surface  se  réduit  aux  axes  du  cristal. 

4^  La  surface  isochromatique  des  cristaux  à  un  axe  est 
à  très-peu  de  chose  près  un  hyperboloïde  de  révolution  au- 
tour de  Taxe  du  cristal,  dont  la  méridienne  est  une  hyper- 
bole presque  équilalcre.  Les  franges  des  cristaux  à  deux 
axes  sont  donc  à  peu  près  des  courbes  An  second  degré, 
savoir  :  des  cercles  dans  les  cristaux  perpendiculaires,  des 
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hyperboles  dans  les  cristaux  parallèles,  et  des  arcs  cllipti^ 
ques  ou  hyperboliques  dans  les  cristaux  obliques. 

5^  La  surface  isochromatique  des  cristaux  à  deux  axes 
ressemble  à  une  croix  de  Saint-André  dont  les  bras  seraient 
cylindriques  et  parallèles  aux  axes  du  .cristal.  Il  en  résulte 
que  les  franges  sont  :  des  cercles  dans  les  cristaux  perpen- 
diculaires à  l'un  des  axes,  des  hyperboles  dans  les  cristaux 
parallèles  au  plan  des  axes,  des  courbes  ressemblant  à  des 
lemniscates  dans  les  cristaux  perpendiculaires  à  Tune  des 
bissectrices. 

6^  La  surface  isochromatique  étant  construite  en  bois  ou 
en  plâtre  pour  un  retard  de  i  millimètre,  si  on  Ta  en  sa 
possession,  et  qu'on  veuille  tracer  les  franges  que  doit  don- 
ner un  cristal  quelconque  taillé  d'une  manière  quelconque 
sous  l'épaisseur  de  e  millimètres,  et  en  supposant  que 
les  courbes  isochromatiques  qui  sont  sur  la  deuxième  face 
du  cristal  soient  grossies  G  fois  par  leur  projection  sur 
rëcran,  on  trouvera  la  /i*^'"*  frange  par  la  double  construc- 
tion suivante  :  On  coupera  la  surface  par  un  plan  parallèle 

aux  faces  du  cristal,  et  distant  du  centre  de  •— r  t  puis  on  ré- 

nk    ^ 

duira  la  section  dans  le  rapport  de  nG'k  à  l'unité. 

7^  La  surface  isochromatique  peut  donc  dans  la  théorie 
des  franges  rendre  des  services  analogues  à  ceux  que  l'on  a 
retirés  de  la  surface  de  Tonde  dans  la  théorie  de  la  double 
réfraction. 

APPENDICE. 

Pour  aider  aux  calculs  de  vérification  et  de  construction, 
je  réunis  ici  les  valeurs  numériques  des  coordonnées  des 
différentes  sections  delà  surface,  pour  un  retard  ^  =  i  mil- 
li  mètre. 

I.  Surface  isochromatique  d^un  cristal  à  un  axe^  dont 
V indice   ordinaire  est  m  =  i  ,63,   et  V indice  extraordi- 


■■>l 


iVvululioii  oiiTaxedu  cristal 

lie  ^). 

4u    5o    60    80    100 
39.,?.o  35,4  37>88  42,86  47,34 

■ 

natique  d^un  cristal  à  deux  axes^ 

.iicipaux  sont  a=i,58,  S=i,6i, 

'S  coordonnés  sont  les  axes  d'élasticité, 

>[)liques  20  =  78°,  54;  le  rayon  du  cy- 

•  0=  20, 44s  • 
nar  le  plan  des  axes  ou  des  xz  (fig*  5 , 


20         3o         4^         ^o         60         80         100 
,■■»  43»  *3  5o,84  58,89  67,06  75,27  91,76  108,26 
•  »  »         o         ï7»90  36,87     54» 17 

et  ion  par  le  planjOA, 

-    u         10  20  3o  4^  ^^  '^o 

-  20     20,07     20,21     20,29     20,32     20, 36      2o,4c> 

2^'  Section  par  le  plan  des  xy  (fig*  6,  échelle  -j). 

.r  =    o         10  20  3o  4^         ^o 

j  =  20     20, 3o     20,26     18, 65     '4»57       o 

4°  Sections  parallèles  au  plan  des  xy  (fig»  7  a    12, 
échelle  7).  Tableau  des  y  pour 

X=zo.      x=IO.     J^=2<).     X=.\\o.     x=4o.     af:=5o.     a-=:6o.     Jr=8o.    xz=.ioo 

O     20     2o,3o  20,26  i8,65  i4)57    O  »  »  » 

ro  19,4^  20,00  20,44  19^49  16,46    9,26       »  »  » 

to  16,79  '8»'^'  '9>9^  20,42  19,24  15,76  6,99      »  » 

\o    9,4^  '2,78  17,12  19,68  20,43  i9»37  16,00       »>  » 

\o       »  »         9,33  16, i4  19*34  20,44  19 >63  9*29  » 

5n         »  »  »  5,02    1 5,01    18,90    20,41    17, '^7         » 
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x=.o. 

JT—IO. 

JC— 20. 

o:— 3o. 

X=:\0, 

X— 5o.  x_6o.  Jc__8o.  jc — 100. 

:6o 

0 

» 

» 

» 

» 

13,70  18,37  20, i4  i2>59 

70 

» 

M 

» 

M 

» 

»   12,12  20,06  18,55 

80 

» 

» 

1» 

» 

w 

»     »   16,89  2094^ 

9^ 

M 

» 

u 

» 

» 

7>27  19,38 

100 

» 

» 

» 

» 

» 

»   14,77 
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NOTE  SUR  LA  CONSTITUTION  DES  ACIDES  DU  PHOSPHORE; 

Par  m.  Ad.  LIEBEN. 


L'objet  de  cette  Note  est  de  faire  remarquer  quelques 
relations  très-simples  que  les  acides  du  phosphore  présen- 
tent entre  eux  et  qui  deviennent  évidentes  aussitôt  qu'on 
remplace  les  formules  usitées  par  celles  que  je  vais  proposer. 
En  laissant  de  côté  en  attendant  Facide  pyrophosphorique, 
on  verra  qu'on  peut  faire  dériver  tous  les  autres  acides  du 
phosphore  d'un  seul  et  même  radical,  radical  triatomique 
phosphoryle  Pô,  qu'on  admet  généralement  pour  l'acide 
phosphorique  ordinaire  et  pour  les  dérivés  immédiats  de  ce 
dernier. 

En  effet,  le  radical  PO  udc  fois  admis,  on  peut  prévoir, 
au  point  de  vue  de  la  théorie,  un  grand  nombre  de 
combinaisons,  dont  beaucoup  ont  déjà  été  réalisées  par  Tex- 
périence.  Ainsi  il  pourrait  exister  un  hydrure  de  phospho- 

(PO 

1     H 

ryle  <     „  ^,  combinaison  analogue  au  chlorure  de  phospho- 
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(1) 

'ai 


ait  réagir  POCI'  sur  l'eau,  l'alcool,  l'ammo- 
les  3  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par 
N),  etc.,  eil'ou  obtient,  comme  on  sait,  des 
M  phosphamides,  etc.,  combioaisons  qui  se 
radical  trïatomique  PQ.  Quel  sera  mainte- 
at  si  l'on  soumet  les  composés  POHCI*  et 
mêmes  réactions? 

t  dans  ce  cas  encore  chaque  atome  de  chlore  va 
ïar  H0,  €•  H'  G,  H'  N,  etc. ,  et  l'on  obtiendra 
ons  qui  se  rapportent^  dans  le  premier  cas, 
idical  diatomique  PÔH,  et,  dans  le  second 
d  moDoatomique  P&H*.  On  peut  exprimer 
;  en  rapportant  ces  combinaisons  au  radical 
Q-,  des  trois  unités  de  combinaison  duquel 
e  trouvent  saturées  par  l'hydrogène.  Ainsi, 
e  une  nouvelle  hypothèse  et  seulement  en 
équences  de  l'admission  d'un  radical  triato- 
on  arrive  à  cette  conclusion  qu'il  doit  exister 


— arquer  à  celle  occasion  que,  tl   je  parte  d'un   radical 

.eaco  TériUble  d'un  groupe  moléculaire  PO,  dont  les 
mai  aoienL  1ië>  ensembie  par  une  aflinité  pirlieulièrement  forie.  En 
■paraot  entrs  eux  un  ([raDd  nombre  de  compoiéa  du  pb(i*phure,  notam- 
■tl'aBide  pboaphorique  el  ses  dériiés,  on  s'aperfoil  qu'iUrenfermeul  en 
uann  le  groupe  PO,  qui  reile  ioknct  dins  loutes  lea  réactions,  qui 
r*al  à  lea  tranaformer  l'an  dans  l'aulrv.  Sans  foire  une  bypotbèM  luf 
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des  combinaisons  (pourvu  que  les  conditions  dans  les- 
quelles ces  substances  peuvent  exister,  soient  réalisables) 
ayant  les  formules  rationnelles  : 


11^      _  m 


H')^      et    j  jj   jU. 

La  première  de  ces  formules  représente  M  acide  phos- 
phoreux, la  seconde  Vacide  hjrpophosphoreux.  Ces  for- 
mules rendent  parfaitement  compte  du  fait  que  ces  deux 
acides  renferment  3  H,  dont  deux  dans  Tacide  phosphoreux 
et  un  dans  Tacide  hypophosphoreux  sont  remplaçables  par 
les  métaux. 

Dans  Fancienne  théorie  de  Berzelius  où  l'acide  phospho- 
reux était  représenté  par  3  HO,  PO',  l'acide  hypophospho- 
reux  par  3  HO,  PO  ;  ce  fait  ne  pouvait  pas  être  expliqué 
d^une  manière  satisfaisante.  C'est  M.  Wurtzqui,  dans  son 
Mémoire  remarquable  sur  la  constitution  des  acides  du 
phosphore,  en  a  reconnu  le  premier  la  véritable  nature. 
Et  tout  bien  considéré,  ce  n'est  qu'une  petite  modification 
que  je  viens  apporter  à  sa  manière  de  voir.  M.  Wurtz 
représente  l'acide  hypophosphoreux  par  la  formule  ration- 
nelle 

HO,  PH«0% 

l'acide  phosphoreux  par 

2HO,  PHO*^ 

et   il  admet  comme  probable  que   PH'  est  le  radical  de 
l'acide  hypophosphoreux,  PH  celui  de  l'acide  phosphoreux. 


Pexistence  isolée  de  ce  groupe,  il  est  bon  de  lui  donner  un  nom  pour  faci- 
liter Pexposition  des  réactions  dans  lesquelles  il  apparaît.  Le  phosphoryle 

PO-  doit  être  triatomique,  puisque  P  dans  ta  plupart  de  ses  combinaisons 
est  pentotomique  et  que  O-  est  diatomique. 
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II  me  semble  que  les  formules  que  j'ai  proposées  en  haut 
offrent  les  mêmes  avantages  et  sont  peut-être  plus  simples, 
vu  que  l\)n  admet  actuellement  pour  un  grand  nombre  de 
composés  du  phosphore  le  radical  phosphoryle  P0. 

Quant  à  l'acide  phosphoreux,  on  pourrait  aussi  le  con- 
sidérer comme  un  acide  tribasique  l  tt,  J  O',  depuis  que 

M.  Railton  a  réussi  à  préparer  un  phosphite  trîéthylique. 
Il  me  semble  cependant  que  ce  fait  ne  prouve  rien  contre 
la  formule 


PO, H 


puisqu'on  peut  fort  bien  concevoir  que  H,  dans  le  groupe 
Pô, H,  peut  être  remplacé  par  G* H',  Félhyle  offrant  tant 
d^analogie  avec  l'hydrc^ène.  Toujours  faudra-t-il  convenir 
que  le  troisième  atome  d'hydrogène  se  trouve  dans  une 
position  un  peu  différente  de  celle  des  deux  autres  atomes 
d'hydrogène,  puisqu'on  n'a  pas  encore  pu  le  remplacer 
par  des  métaux.  C'est  parce  qu'elle  exprime  celte  différence 
dans  la  position  des  différents  atomes  d'hydrogène  que  la 
formule  rationnelle 


M 


^■l  i  e. 


me  semble  devoir  être  préférée  à 

L'acide  métaphosphorique  peut  être  envisagé  d'une  ma- 
nière analogue,  seulement  les  2  atomes  d'hydrogène,  qui 
dans  l'acide  hypophosphoreux  se  trouvent  combinés  à  Pô, 
sont  remplacés  par  O  dans  l'acide  métaphosphorique.  Sa 
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formule  rationnelle  devient  alors 


Pô, a 

H 


a. 


La  formule  de  Tacide  pyrophosphorique  doit  être  dou- 
blée si  Ton  admet  ©^  =  16;  d'ailleurs  l'existence  de  combi- 

liMxiO] 
naisons,  comme  par  exemple  <     NaO  [  a*PO'-f-  6  HO,  est 

(  H* NO) 

aussi  favorable  à  l'opinion  déjà  souvent  exprimée  que 
Tacide  pyrophosphorique  est  un  acide  tétrabasique.  Avant 
que  Texpérience  ait  fixé  davantage  les  idées  sur  la  nature 
de  cet  acide^  il  semble  inutile  de  proposer  une  formule 
rationnelle. 

En  adoptant  les  formules  proposées  plus  haut  pour  les 
acides  du  phosphore,  on  est  frappé  de  T analogie  que  ces 
composés  présentent  avec  certaines  combinaisons  de  la 
chimie  organique.  Un  coup  d'œil  sur  le  tableau  suivant  va 
le  démontrer  : 


Pô 

H» 


jô% 


Acide  phosphorique 


JJ3    4  ^    î 


Glycérine. 


Pô 

CI' j' 

Oxychlorure  de  phosphore. 


CI»)' 

Trichlorhydrine . 


Acide  phosphoreux. 


G'H'.H 
H 


OS 


Glycol  propyliqite. 
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Acide  bypopbobphorcux.  Alcool    propyiique. 

Acide  inétapliosphorique.  Acide  propionique. 

La  différence  principale  est  que  Pô  est  un  radical  plus 
électronégatif  que  f  H',  que  par  conséquent  l'hydrogène 
typique  dans  les  dérivés  du  premier  radical  dans  la  géné- 
ralité des  cas  ne  peut  être  remplacé  que  par  des  métaux. 

Je  remarquerai  en  terminant  que  je  suis  loin  de  croire 
que  les  idées  que  je  viens  d'exposer  renferment  la  dernière 
solution  du  problème  de  la  constitution  des  acides  du  phos- 
phore. Avant  qu'une  théorie  satisfaisante  sous  tous  les 
rapports  puisse  être  proposée,  il  faudra  encore  éclaircir 
par  l'expérience  bien  des  parties  obscures  dans  l'histoire 
des  combinaisons  du  phosphore.  Ainsi  les  combinaisons 
de  l'acide  pyrophosphorique.,  les  différentes  modifications 
isomériques  de  Tacide  métaphosphorique,  les  combinaisons 
du  phosphore  avec  le  soufre  et  les  combinaisons  de  ces 
derniers  composés  avec  les  sulfobases,  si  remarquables  que 
soient  les  recherches  qui  ont  été  faites  jusqu'à  présent 
dans  cette  direction,  demandent  encore  bien  des  efforts 
d'expérimentation  avant  qu'on  puisse  être  satisfait  de  1  état 
de  nos  connaissances  à  cet  égard.  Mon  intention,  en  expo- 
sant les  idées  que  j'ai  énoncées  en  haut,  a  été  seulement  de 
signaler  quelques  relations  très-simples  et  quelques  analo- 
gies avec  les  combinaisons  de  la  chimie  organique,  qui 
peut-être  ont  échappé  jusqu'à  présent  à  l'attention  des 
chimistes. 


Ann     dr  C'iim    ri  di    Phy  i  ,  "î*  série,  T.  ÏAlIl.  (Se})lembje   iSGi  )       "j 
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lenRE  A  M.  DUMAS. 

Hoimsy  lo  9o  mars  iSOi. 

Monsieur  et  irès-honoré  maître, 

L'action  de  Toxygène  sur  le  vin  présente  des  faits  que 
vous  trouverez  sans  doute  dignes  d'être  pris  en  considéra- 
tion dans  la  difficile  étude  des  fermentations. 

Le  vin  peut  rester  au  contact  de  Toxygène  pur  pendant 
plusieurs  mois  sans  produire  la  plus  légère  trace  d'acide 
acétique  ou  d'un  composé  nouveau. 

Une  pression  de  8  atmosphères  ne  modifie  en  rien  son 
inactivité. 

L'expérience  a  été  faite  dans  l'appareil  que  j'ai  proposé 
pour  régler  le  travail  des  vins  mousseux  dans  mon  ouvrage 
intitulé  :  Indications  théoriques  et  pratiques  sur  le  traitait 
des  vins,  etc. 

Du  vin  de  Champagne  composé  des  vins  de  plusieurs  crus 
de  premier  ordre  et  amené  au  bout  de  plusieurs  années  à  ne 
plus  donner  le  moindre  dépôt,  ce  qui  est  fort  important, 
a  été  introduit  le  lo  août  i858  dans  l'appareil,  et  on  y  a 
foulé,  par  l'action  de  la  pompe,  assez  d'oxygène  pur  pour 
produire,  après  l'absorption,  une  pression  de  8  atmo- 
sphères. L'appareil  a  été  conservé  jusqu'au  4  juillet  1859, 
époque  à  laquelle  la  pression,  qui  avait  diminué  d'une  ma- 
nière régulière,  était  encore  de  2*'™, 6.  La  diminution  pro- 
venait non  pas  d'une  absorption,  mais  d'une  très-légère 
fuite  inévitable  en  pareil  cas.  La  puissance  aride  n'avait 
pas  augmenté. 

Le  gaz  restant  était  de  l'oxygène  pur  sans  acide  carbo- 
nique. 

Le  vin  était  mousseux,  autant  que  beaucoup  d'espèces  de 
vin  de  Champagne,  et  dégageait  de  l'oxygène  pur,  rallu- 
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mant  les  bougies  avec  la  petite  explosiou  connue  et  ne  ren- 
fermant que  des  traces  d'acide  carbonique  dont  il  avait  été 
impossible  de  débarrasser  le  vin  avant  l'expérience,  même 
en  le  tenant  dans  un  vide  de  4*^™,8  mercure  à  côté  d'une 
forte  solution  de  potasse. 

Le  vin  ne  résiste  pas  aussi  bien  quand  il  est  plus  jeune 
ou,  pour  parler  plus  exactement,  lorsqu'il  peut  encore  don- 
ner des  dépôts  pendant  sa  conservation.  Toutefois  on  peut 
même  en  pareil  cas  le  garder  longtemps  sans  que  l'oxygène 
se  change  en  acide  carbonique.  Il  se  fait  un  peu  d'acide 
acétique.  On  ne  saurait  préciser  bien  exactement  les  condi- 
tions et  la  durée  de  la  conservation  ;  mais  l'absence  de  dépôt 
m'a  toujours  paru  la  garantie  certaine  d'intégrité. 

Le  vin  chargé  d'oxygène  ne  change  pour  ainsi  dire  pas  de 
goût-,  mais  il  produit,  peu  de  temps  après  qu'on  l'a  bu,  une 
chaleur  très-sensible,  comme  les  meilleurs  vins  vieux,  et 
une  sensation  de  bien-être  générale  et  bien  caractérisée 
sans  être  très-intense. 

Le  médecine  ne  pourrait-elle  pas  tirer  un  parti  utile  de 
cette  boisson  si  simple? 

A  côté  de  l'oxygène  qui  avait  été  préparé  au  moyen  du 
chlorate  de  potasse,  j'ai  dû  examiner  l'ozone.  Plusieurs 
litres  du  gaz  de  la  pile  obtenu  tantôt  avec  un  petit  nombre, 
tantôt  avec  une  vingtaine  ou  une  cinquantaine  d'éléments 
Bunsen,  ont  été  foulés  dans  du  vin  de  la  même  pièce  que 
celui  dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  et,  même  sous  une  pres- 
sion de  plusieurs  atmosphères,  il  n'y* a  pas  eu  d'altération. 

J'ai  aussi  examiné  la  production  d'une  eau  gazeuse 
d'oxygène.  Malgré  sa  faible  solubilité,  l'oxygène  foulé  dans 
l'eau  ordinaire  à  6  ou  8  atmosphères  donne  une  liqueur  ga- 
zeuse qui  mousse  bien  d'abord  et  laisse  dégager  assez  d'oxy- 
gène pour  rallumer  dix  ou  quinze  fois  une  bougie  ou  une 
allumette  presque  éteinte.  La  mousse  tombe  presque  immé- 
diatement. 

Cette  eau  n'a  pas  de  goût  sensible.  EUene  produit  en 
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une  fois  aucune  sensation  notable  ;  mais  il  m'a  semblé,  eii 
continuant  de  la  boire  pendant  plusieurs  jours,  éprouver 
une  amélioration  réelle  de  la  respiration  et  même  de  la 
digestion.  Je  soumets  fort  humblement  cette  appréciation  à 
qui  de  droit. 

La  préparation  en  grand  de  l'eau  et  du  vin  chargés  d'oxy- 
gène n'offre  aucune  difficulté.  On  recueille  l'oxygène  dans 
un  gazomètre  :  une  pompe  aspirante  et  foulante  prend  le 
gaz  dans  ce  réservoir  et  le  conduit  (au  travers  de  deux  cy- 
lindres pleins,  le  premier  de  charbon  imbibé  de  soude 
caustique,  et  le  second  de  charbon  ordinaire  en  grains  ) 
dans  un  condenseur  où  on  le  presse  à  lo  ou  i5  atmo- 
sphères. Du  condenseur  on  le  fait  passer  dans  le  liquide  en 
utilisant  un  appareil  Savaresse,  étamé  si  le  liquide  est  de 
Teau,  argenté  si  l'on  veut  préparer  du  vin  ou  d'autres 
liqueurs  acides. 

Le  jeu  d'une  pompe  n'est  pas  du  tout  gêné  par  Taction 
que  l'oxygène  peut  exercer  sur  l'huile,  surtout  lorsqu'il  est 
comprimé  à  i5  atmosphères.  Pour  peu  que  la  pompe  ait 
une  masse  considérable  et  qu'on  fasse  jouer  le  piston  avec 
lenteur,  il  n'y  a  pas  le  moindre  échaufiîement  et  l'huile  reste 
douce.  L'oxygène  qui  la  traverse  ne  prend  aucune  odeur 
et  n'en  donnerait  nucune  au  vin,  môme  quand  il  ne  traver- 
serait pas  la  colonne  de  charbon  interposée  entre  le  gazo- 
mètre et  le  condenseur. 

Il  ne  faut  que  quelques  instants,  quelques  secousses  du 
cylindre  pour  amener  la  saturation  de  l'eau  ou  du  vin. 

J'ai  fait  quelques  expériences  avec  du  protoxyde  d'azote. 
Le  gaz  a  été  préparé  avec  de  l'azotate  d'ammoniaque  bien 
exempt  de  chlorure  (i),  et  aussi  pur  que  possible.  Le  vin 
chargé  de  ce  gaz  paraît  doué  à  un  haut  degré  de  la  faculté 
de  reproduire  les  effets  d'hilarité  attribués  au  gaz  lui-même. 


(i)  Voir  ma  Note   în^érëfl  d;uis  1<»s   Comptes  rendus  y  a*  semestre  i85i, 
p.  4'>'' 
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Uu  demi-verre  de  vin  saturé  à  6  atmosphères  les  oecasionne, 
et  nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  la  dose,  par  une  pru- 
dence qui  sera  comprise. 

Veuillez  agréer,  Monsieur  et  cher  maître,  Tassurance 
de  mes  meilleurs  sentiments. 

E.   Maijmené, 
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MÉMOIRE  SUR  L ACIDE  LACTIQUE; 

Par  mm.  Ad.  WURTZ  et  Cm.   FRIKDKJ. 


La  formation  de  l'acide  lactique  par  l'oxydation  directe 
du  propylglycol  a  suggéré  à  l'un  de  nous  (i)  l'idée  qu'on  pou- 
vait admettre  dans  cet  acide  l'existence  d'un  radical  diato- 
mique,  le  lactyle  (€» H* O)"  dérivé  du  propylène  (G^W)" 
par  oxydation,  comme  l'acétyle  (G*H'0)  dérive  de  l'éthyle 
(€'H').  L'acide  lactique  a  été  envisagé,  en  conséquence, 
comme  un  acide  di atomique  de  la  forme 

Les  recherches  que  nous  allons  exposer  fortifient  ce 
point  de  vue.  Elles  ont  fait  découvrir  de  nouvelles  proprié- 
tés du  radical  lactyle,  propriétés  dignes  d'intérêt  et  en  rap- 
port avec  celles  d'autres  radicaux  diatomiques. 

I.  Etheks  lactiques.  —  L'un  de  nous  a  décrit  il  y  a  quel- 
<|uc  temps  dans    ces  annales  [i)  le  lactate  diéthylique 


(l)  Annales  de  Chimie  et  de.  Physique,  3*^  série,  I.  LIX,  }».  ifii. 
i'à)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsiqur,  3*  série,  t.  MX,  p.  I^I. 
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se  forme  lorsque  Téiher  neutre  est  décomposé  par  la  po- 
tasse. Maïs  il  existe  un  autre  éther  lactique  neutre  comme 
le  laclate  diéthylique  et  isomérique  avec  l'acide  éthvl-lac- 
tique.  C'est  l'élher  lactique  découvert  par  M.  Strecker  et 
que  ce  chimiste  a  obtenu  en  distillant  le  laclate  de  cbaux 
avec  le  sulfovinate  de  potasse.  Il  en  a  exprimé  la  composi- 
tion par  la  formule 

qu'on  peut  énire 

H         ) 

Nous  nous  sommes  assurés  que  ce  composé  se  forme  avec 
la  plus  grande  facilité  lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  quel- 
ques heures  dans  des  tubes  scellés  à  i  yo^  de  l'acide  lactique 
sirupeux  avec  de  l'alcool  absolu. 

On  soumet  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation 
fractionnée  et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  i5o°  et  i6o^» 
Cette  portion  étant  soumise  à  une  nouvelle  rectification  on 
obtient  un  liquide  neutre,  bouillant  à  i56°  sous  la  pression 
de  o™,  753  et  possédant  une  densité  de  i  ,054^  à  o*'  et  de 
1,642  à  1 3°.  C'est  le  lactale  monoéthylique,  ainsi  que  le 
démontre  l'analyse  suivante  : 

oS','3325  de  matière  ont  donné  0,268  dVau  et  o,6i5  d*acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Ëxpcriciicc.        Thron'e 

Carbone 5o,44  5o,84 

Hydrogène 8,()5  ^>47 

Oxygène »  4^>^0 

100,00 


o3  ) 

U  formule 

té  de  vapeur  du  produit.  Cette 
4,14.  Elle  a  été  déduite  des 

lion o•^43lo 

aaa" 

Jance iS" 

751,8 


ile  de  ta  formule 

tst  égale  à  4i07' 

onoéthjlîque  en  toutes  propor- 

k  à  froid  en  acide  lactique  et  en 

r  l'a  déjà  indiqué. 

ate  monoélhylique  en  lactate 

n  se  dissout  dans  le  lactate  mo- 

e  l'hydrogène  et  en  formant  le 

K     ] 

a)"  ov 

aie  de  potasse.  Ce  corps  consti- 
rsque,aprèsravotr  dissous  dans 
lar  l'iodure  d'éthyle,  il  se  forme 
lu  lactate  diéthylique.  La  réac- 
I  accomplit  déjà  à  la  température  ordinaire.  On  la 
Jète   en  chaufl'ani    le  mélange  à  100"  dans   un    tube 
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scellé.  Pour  isoler  le  lactale  diéthylique  on  ajoute  de  l'eau 
au  produit  de  la  réaction,  on  sépare  la  couche  éthérée  qui 
se  forme,  et  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  Le 
lactate  diéthylique  passe  entre  i5o"  et  i6o**. 

Le  liquide  recueilli  entre  ces  limites  de  température ^ 
dans  une  première  opération,  a  donné  à  l'analyse  les  résul- 
tats suivants  : 

o^'y  1845  de  matière  ont  donné  o ,  i6o5  d*eau  et  o  ,3865  d'acide 
carbonique. 


In  centièmes  : 

Expérloiirr  I. 

Théorie. 

Carbone.  .  .  . 

. .     57, 1 3 

57,53 

Hydrogène.  . 

9,66 

9,58 

Oxygène.  .  .  . 

.  .             » 

32,89 

100,00 

Dans  une  seconde  opération  on  a  recueilli  ce  qui  a  passé 
dei52«ài58^ 

0^% 2735  de  ce  produit  ont  donné  à  l'analyse  0,229  d'e^u  et 
0,554  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Lactate  Lactate 

Expérience  IL        diéthylique.        monoéthyliquc. 

Carhone 55,24  57,53  5o,84 

Hydrogène.  .       9»3o  9>58  8,47 

Ces  nombres  font  voir  que  le  produit  analysé  renfermait 
du  lactate  monoélhylique.  On  s'en  est  assuré  en  le  décom- 
posant par  la  chaux.  Le  lactate  diéthylique  a  donné  de 
Télhyl-lactate  de  chaux,  et  le  lactale  monoéthyliquc  dii 
lactate.  Ce  mélange  de  sels  a  été  repris  par  l'alcool  absolu  î 
la  solution  évaporée  a  laissé  uii  j  ésidu  qui  a  été  soumiç  ^ 
l'analyse. 
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o*',  212  de  matière  séchée  à  120**  et  brûlée  dans  une  nacelle 
de  platine  au  milieu  d^un  courant  d*oxygène  ont  donné  Oyii9 
d*eau  et  o ,  286  d'acide  carbonique,  auxquels  il  faut  ajouter  o ,  o3o 
d'acide  carbonique  qui  sont  restés  en  combinaison  avec  la  chaux 
dans  la  nacelle  de  platine.  Transformée  en  sulfate,  cette  chaux  en 
a  donné  o ,  1 1 1  • 

En  centièmes  : 

Carbone 4^  ,65 

Hydrogène  ....        6,23 
Calcium i5,37 

Cette  analyse  indique  un  mélange  de  71,78  pour  100 
d'éthyl-laclate  de  chaux  ei  de  28,22  pour  100  de  laclate  de 
chaux.  En  eilet,  un  tel  mélange  donnerait 

Carbone 4^,65 

Hydrogène.  ...       6,00 
Calcium i5,64 

L'éther  qui  a  été  transformé  en  ce  mélange  d'élhyl-lactate 
et  de  lactate  de  chaux  était  donc  lui-même  un  mélange  de 
lactate  diéthylique  et  de  lactate  monoéthylique,  dans  les 
proportions  indiquées  ci -dessus.  Un  pareil  mélange  devrait 
donner  à  l'analyse 

Carbone 55, 60 

Hydrogène.  ...       9» 26 

On  voit  que  ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de 
ceux  qui  ont  été  obtenus  dans  T analyse  U. 

En  résumé,  les  expériences  précédemment  décrites  dé- 
montrent d'une  manière  évidente,  ce  nous  semble,  que  Ton 
peut  convertir  le  lactate  monoéthylique  en  lactate  diéthy- 
lique. L'isomère  du  lactate  monoéthylique,  l'acide  éthyl- 
lactiquc,  Çeul  subir  une  transformation  analogue.  On  sait 
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que  M.  Boutlerow  (i)  a  réussi  à  obtenir  du  lactate  diéthy- 
lîque  en  traitant  l'éthyUaclate  d'argent  par  l'iodure  d'é- 
ihyle. 

Ces  réactions  font  ressortir  clairement  les  rapports  (jui 
existent  entre  les  divers  éthers  lactiques.  Deux  de  ces  com- 
posés, Tacide  éthyl-lactique  et  le  lactate  monoéthylique^ 
offrent  un  des  plus  curieux  exemples  d'isomérie.  Ils  sont 
formés  par  le  même  acide  ;  ils  renferment  tous  deux  un  seul 
groupe  éthylique,  et  pourtant  Tun  est  un  acide  énergique, 
Tautre  est  parfaitement  neutre.  Mais  ce  cas  d'isomérie  n'est 
pas  de  ceux  qui  échappent  à  toute  interprétation  ration- 
nelle. Pour  s'en  rendre  compte,  il  sufGt  de  se  rappeler  le  rôle 
différent  que  jouent  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  dans 
l'acide  lactique.  L'un  d'eux  est  fortement  basique,  c'esl- 
à-dire  qu'il  peut  être  remplacé  facilement  par  un  métal  ou 
par  un  groupe  organique  tel  que  l'éthyle  ;  et  dans  les  deux 
cas  il  se  forme  un  composé  neutre,  un  lactate  métallique  ou 
éthylique.  L'autre  peut  être  remplacé  facilement  par  des 
groupes  oxygénés  tels  que  les  radicaux  d'acides  monoba- 
siques^  comme  dans  les  acides  lactobenzoïque  et  lactobuty- 
rique.  Qu'on  le  remplace  par  un  groupe  indifférent , 
lel  que  l'éthyle  ,  on  doit  obtenir  un  acide  ,  puisqu'on 
n'a  pas  touché  à  Tatome  d'hydrogène  basique.  Ce  second 
atome  d'hydrogène  jouit  encore  des  mêmes  propriétés 
que  l'hydrogène  typique  du  propylglycol  dont  dérive  l'a- 
cide lactique,  taudis  que  les  propriétés  de  l'autre  atome 
d'hydrogène  typique  du  propylglycol  ont  été  profon- 
dément modifiées  par  l'introduction  de  l'oxygène  dans  le 
radical.  A  coup  sûr,  si  l'on  parvenait  un  jour  à  transformer 

Tacidelacticfuel  „,  >  0%en  un  acide  j  tj,     |ô* 

(malonique?),  après  cette  nouvelle  introduction  de  Toxy- 
gèiie  dans  le  radical  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  se- 

fO   Bullnin  de  la  Socictc  chimique  de  PiiriSy  t.  ÎI,  p.  Il;  janvier  1861. 
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raient  devenus  Tan  et  l'autre  fortement  basiques.  Quant  à 
l'acide  lactique,  il  est  ëvidemment  riniermédiaire  entre  cet 
acide  plus  oxygéné  que  lui  et  le  propylglycol,  comme  l'acide 
glycolique  est  l'intermédiaire  entre  l'acide  oxalique  et  le 
glycol.  On  comprend  que  dans  les  acides  glycolique  et 
lactique,  on  doit  obtenir  des  composés  doués  de  propriétés 
différentes  suivant  que  l'on  remplace  l'un  ou  l'autre  des 
atomes  d'hydrogène  typique  par  le  même  radical.  Les  for- 
mules suivantes  expriment  les  relations  que  ces  composés 
offrent  entre  eux,  dans  le  cas  de  l'acide  lactique  : 


I 
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I 

1  Acide  Acide  Ë.hyl  iactate 

\    lactobutyriqtie.  étbyl-lactique.  potassique. 

L'un  de  nous  a  déjà  appelé  Fattention  sur  les  relations 
qui  existent  entre  l'acide  lactique  et  d'autres  acides  à 
3  atomes  d'oxygène,  parmi  lesquels  il  faut  citer  particu- 
lièrement l'acide  salicylique. 

Les  éthersde  l'acide  salicylique  sont  en  tous  points  com- 
parables à  ceux  de  Tacide  lactique,  comme  le  montre  le  pa- 
rallèle suivant  : 

H         )  H 

Acide elhyl  lactique.  Aride  niclliyl-âalicyliqiin 

(  iiuile  de  (j.itilltieria]. 
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H 

T^teute  monoéthyliqiie. 


(  G*H»)' 
(€*H»)' 

Laetate  diéthylique 
ëthyl-Uctate  éthyliqne. 


H 


Stlteyfote 
moDométliyliqiie  (i). 

(G  H*)' 
(€H»)' 

Saliey  l«te  diméthyliqu* 
méihyl-MlicyUte 
méthyliqiM. 

(Cjvovit.  ) 


II.  ÂMiDEs  LACTIQUES,  —  On  Sait  que  la  lactide  de 
M.  Pelouze  absorbe  le  gaz  ammoniac  pour  former  le  com- 
posé connu  sous  le  nom  de  lactanùde,  i  ^'94998  de  Licdde 
ont  absorbé  0,370  de  gaz  ammoniac  sec,  soit  ^iifS  peut* 
100.  D'après  la  théorie,  100  parties  de  laetide  devraient  ab- 
sorber 23,5  pour  100  de  gaz  ammoniac  pour  former  le 
composé  G'H^O*,  AzH'.  Celui-ci  a  été  obtenu  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  rayonnée  que  l'on  a  soumise  à 
l'analyse. 

o^y  3i  1  de  matière  ont  donné  o  ,4^8  d'acide  caibonique  ;  Teau 
a  été  perdue. 

La  matière  analysée  renferme  en  conséquence  ^0^16 
pour  100  de  charbon.  La  formule 


exige 


€»H*ô%AzH« 

40,45  pour  100  de  charbon. 


La  lactamide  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  la  laetide 


(1)  Obtenu  parraction  de  Pioduro  dn  mélfayle  sur  le  saltcjlato  d'argent. 
'(iAHOiRS,  Observation  incdilc.) 


(  «09  ) 
par  une  solution  ammoniacale  d'alcool  ;  mais  la  matière 
ainsi  obtenue  paraît  renfermer  une  petite  quantité  du  com- 
l>osé  qui  sera  décrit  plus  loin  sous  le  nom  de  lactéthyl- 
amide  ;  du  moins  elle  a  donné  à  l'analyse  un  léger  excès  de 
charbon. 

o^,4o65  de  la  lactamide  ainsi  préparée  ont  donné  o,3ii5 
d'eau  et  0,619  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 4'  9^^  4^ '4^ 

Hydrogène.  ...  8,5i  7»86 

Azote »  «5,73 

Oxygène »  35 ,  96 

I 00 , 00 

La  lactamide  est  une  mon  amide  dont  on  pourrait  expri- 
mer la  composition  parla  formule 

H       Az  =  j  H       Az, 

H    )  I  H     ) 

ou  par  des  formules  analogues  à  celles  que  nous  donnons 
plus  loin  pour  les  lactamides  éthylées.  Indépendamment  de 
cette  amide,  il  doit  exister  une  diamide  lactique 


H' 


H«    \ 


Az 


S 


Mais  les  tentatives  que  nous  avons  faites  pour  obtenir  ce 
corps  soit  par  l'action  de  Tammoniaque  ou  du  carbonate 
d'ammoniaque  sec  sur  le  chlorure  de  lactyle,  soit  par  Tac- 
tiou  prolongée  de  Tammoniaque  sur  la  lactide  et  les  éthcrs 
lactiques  n^ont  donné  aucun  résultat  satisfaisant. 


(    "o  ) 

Lactéthylamide .  —  Par  contre,  nous  avons  c 
iouvelle  amide  lactique  en  faisant  réagir  Téthy 
la  lactide. 

Dès  qu'on  met  ces  deux  corps  en  contact,  r< 
commence  à  bouillir.  Si  Ton  opère  en  vase  clos 
matières  parfaitement  anhydres,  la  combinaisoi 
et  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Ce 
été  purifié  par  une  cristallisation  dans  Talcoo 
à  48°»  et  le  thermomètre  peut  descendre  jusqv 
que  la  matière  se  solidifie  ;  mais  lorsque  la  cri 
commence  le  thermomètre  remonte  jusqu'à  46** 

La  lactéthylamide  bout  à  260^  et  distille  sans 

Elle  résulte  de  l'union  d'une  molécule  de  \i 
une  molécule  d'éthy lamine  sans  élimination  d 

■a 

composition  est  exprimée  par  la  formule 

€»H*0'  -h  G«H^ Az  =  €»H"  Az0" 
Cette  formule  se  déduit  des  analyses  suivantes 

I.  o^"",  268  de  matière  ont  donné  o ,  233  d*eau  < 
carbonique. 

II.  G*'', 267    de   matière  ont  donné  o,22o5 
d'acide  carbonique. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

Carbone  .... 
Hydrogène. .  . 

Azote 

Oxygène 

1. 
52, 5l 

9,65 

» 

li. 

5i,3i 
9,53 

» 
» 

On  voit  que  la  lactéthylamide  1 
composé  que  Tun  de  nous  a  décrit  s- 


(  m  ) 
tamide  ou  de  lactaméthane.  Ce  dernier  corps  a  été  obleiiu 
par  Faction  de  rammoniaque  sur  l'éther  lactique.  Il  bout 
à  220^.  La  potasse  le  dédouble  en  acide  éthyl-lactique  et  en 
ammoniaque.  Son  isomère  bout  à  160^  et  est  dédoublé  par 
les  alcalis  en  acide  lactique  et  en  éthylamine.  On  peut  expri- 
mer ces  relations  d'isomérie  par  les  formules  suivantes  : 

(€«IP)M 
(€»H*ô)"(€'H«)'HAz|  H  Az 

H)^        ou        (Q8H4Qy/ 

Lactcihylumidi*. 

(G'H*0)"H'Azl  H  Az 

€'H»i^     ou      (e.H»Qy/ 

Ethyl-lac  tamide. 

Les  premières  formules  sont  rapportées  au  type  hydrate 
d'oxyde  d'ammonium,  les  autres  à  uu  type  mixte  d'ammo- 
niaque et  d'eau 

il 

H  }Az, 

H 

H 


H 


\^, 


dans  lequel  le  groupe  dialomique  laciyle  S(u*l  en  quelque 
sorte  de  lien  entre  les  deux  molécules  rivées  ensemble. 

Nous  n'attachons  qu'une  importance  relative  et  secon- 
daire à  ces  formules  rationnelles,  et  nous  pensons  que  les 
secondes,  qui  rapportent  la  constitution  des  amîdes  lacti- 
ques à  des  types  mixtes,  sont  peut-être  préférables. 

III.  Composés  polylactiques.  —  On  sait  qu'il  existe  une 


(  '") 

classe  de  composés  dérivés  du  glycol  qni  sont  connus  souS 
le  nom  d'alcools. polyéthyléniqucs.  Ce  nom  indique  que 
plusieurs  radicaux  éthylène  entrent  dans  leur  composition. 
L'un  de  nous  a  fait  voir  en  eflèt  que  ces  composés  pou- 
vaient être  rapportés  à  des  types  de  plus  en  plus  conden- 
sés, comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 


H* 


&\ 


H' 


ô', 


Alcool 
diétbylénique 
(triatomique). 


H* 


ô' 


Alcool 
triétbylénique 
(tétratoniique). 


Alcool 
tétrëthylénique 
(pentalomique). 


On  voit  que  le  radical  diatomique  éthylène  se  multiplie 
en  quelque  sorte  dans  ces  composés.  Le  radical  diatomique 
lactyle  possède  la  même  faculté,  et  nous  allons  décrire  des 
combinaisons  dans  lesquelles  il  s'est  en  quelque  sorte  accu- 
mulé ou  encore  associé  à  d'autres  radicaux  diatomiques. 

Ethers  dilactiques,  —  Ces  composés  renferment  deux 
fois  le  radical  lactyle.  L'un  d'eux,  le  dilactate  monoéthy-- 
lique^  prend  naissance  par  l'a  réaction  de  l'éther  chlorolac- 
tique  sur  le  lactate  de  potasse  en  solution  alcoolique.  Ou 
chauffe  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  à  loo^  dans 
des  tubes  scellés.  Il  se  forme  un  dépôt  considérable  de  chlo- 
rure de  potassium,  qui  se  dissout  lorsqu'on  ajoute  de  Teau, 
en  même  temps  qu'une  couche  oléagineuse  vii-nt  se  rassem- 
bler à  la  surface.  On  sépare  ce  liquide  oléagineux,  et,  après 
Ta  voir  déshydraté  par  le  chlorure  de  calcium,  on  le  soumet 
à  la  distillation  fractionnée.  On  recueille  ce  qui  passe  entre 
225*^  et  238".  Ce  produit  a  été  soumis  à  l'analyse. 

I.   o**',2575  de  matière  ont  donné  0,1725  d'eau  et  6,471 
d'acide  carbonir{ue. 


{■n3  ) 

II.    o*^yiiSS5  de   matière  ont  donné  0,191  d^eau  et  0,471 
d'acide  carbonique. 

m.  o^y  29^5  de  matière  provenant  d*une  autre  opération  et 
ayant  passé  entre  23o  et  240®  ont  donne'  0,201  d'eau  et  o,54i 
d*acide  carbonique. 

IV.  0^,327  de  matière  ont  donné  0,218  d'eau  et  0,599 
d* acide  carbonique. 

V.  o*',2585  de  matière  provenant  d'une  troisième  préparation 
ont  donné  0,1726  d'eau  et  0,477  d*acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  Il  111.  IV.  V.  Théorie. 

Carbone 49»^  60,28  60,47  49>95  60, 33        €".  ...     3o,62 

Hydrogène...         7>44    8,36     7,63     7,4^    ^»9^         H'<....       7,36 
Oxygène »  »•  •  w  •>  Qk    .  .     /^'i^it. 


100, co 


Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

^  n    ^zf^   —  ■        /(-;îH5\'  .         ' 


)   ((-;'H')' 

f  H     ) 


qui  représente  le  dilactatc  monoéihylique. 

Cet  éther  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

(G'H*©)"  I        j(€'H*0)"  U_ciK-^-  (^'H*^na» 
G«H'    r"*")  ^K ^ -^"^"^       (ti'H')'^ 

^1  "*Uclale  "  \  H      / 

chlorolaciique.  monoéihylique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXII.  ^^Seplembrc  iSGi.)  8 
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"C'est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  d'une  densité  de 
ï,i34  ^  o^.  Il  bout  vers  235^.  L'eau  seule  le  saponifie. 
Une  certaine  quantité  de  cet  éther,  chauffée  avec  de  l'eau 
pendant  deux  jours,  au  bain- marie,  s'est  entièrement  dé- 
composée en  alcool  et  en  acide  lactique.  Ce  dernier  a  été 
transformé  en  sel  de  zinc. 

o*',  320  de  ce  lactate  de  zinc  brûlés  dans  un  courant  d'oxygène 
ont  donné  o  ^  1 26  d'eau  et  o , 3485  d'acide  carl>onique  II  est  resté 
o,  1095  d^oxyde  de  zinc  dans  la  nacelle  de  platine. 

En  centièmes  : 

Eipcrience. 

Carbone ....  29 ,  70 

Hydrogène. .  .  4*^7 

Zinc 27,54 

Oxygène » 

100,00 

Le  dilactate   diéthylîque   /riusyj        | O'  ponrra  être 

obtenu  facilement  par  l'action  de  Téther  chlorolactique  sur 
l'éthyl-lactate  de  potasse. 

Ces  composés  constituent  les  éthérs  de  l'acide  lactique 
anhydre  de  M.  Pelouze  qu'on  peut  envisager  comme  un 
acide  dilactique^  c'est-à-dire  comme  renfermant  deux  ra- 
dicaux lactyle.  D'après  ce  point  de  vue  la  composition  de 
cet  acide  lactique  anhydre  serait  exprimée  par  la  formule 

W 

Nous  admettons  qu'il  existe  des  lactates  correspondants  : 
car  nous  avons  constaté  que  le  lactate  de  chaux  parfaite- 


Théorie. 

29,50 

H»... 

4,10 

Zn. . . 

27,05 

Ô\.. 

39,35 

(  "5  ) 
inent  desséché  perd  de  l'eau  lorsqu'on  le  chaUflTe  de  aSo**  i 
ayo®.  La  masse  blanche,  demi-fondue,  boursouflée  que  Ton 
obtient  par  ce  traitement  constitue  un  véritable  dilactate  de 

chaux  ç  ,      J  O'  coniihe  le  montrent  les  expériences 

suivantes  : 

On  a  desséché  à  ioo°  du  lactate  de  chaux  pur. 

o'%6o85  de  ce  produit  ont  donné  0,376  de  sulfate  de  chaux. 

Le  sel  analysé  renfermait  donc  18,12  pour  100  de  cal- 
cium. La  formule 

€^H»Ca0% 
exige 

18,34  pour  100  de  calcium. 

3*% 087  de  ce  lactate,  chauffés  à  276",  ont  perdu  0,2465 
d'eau;  soit  7,98  pour  100. 

Une  perle  de   i    molécule  d'eau  pour  2  molécules  de 
C'^H'^CaO'  correspondrait  à  8, 25  pour  100  d'eau. 
Dans  une  autre  opération  : 

4*% 9865  de  lactate  sec  ont  perdu  à  280°  0,476  d'eau;  soit 
9,54  pour  100. 

i«%oo5  de  la  matière  chauffée  à  280°  ont  donné  0,681  de 
sulfate  de  chaux. 

o*'',  689  de  la  même  matière  brûlés  par  l 'oxyde  de  cuivre  ont 
donné  0,284  d'eau  el  0,872  d'acide  carbonique. 

Le  dilactate  de  chaux  étant  beaucoup  moins  soluble  dans 
Palcool  que  le  lactate  ordinaire,  on  a  traité  le  sel  chauffé  à 
280^  par  Falcool  absolu  et  on  a  recueilli,  desséché  et  ana- 
lysé le  résidu  insoluble. 

0(^,44^5  ^^  ^  produit  ont  donné  o  ,2975  de  sulfate  de  chaux. 

8. 


I  ii6  ) 

0*^,627  brûlés  par  Toxjde  de  cuiTre  ont  donné  0,265  d*eaa  et 
0,8045  d*acîde  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérîeoces. 
i*"*  opération.         a*  opération.  Théorio. 

Carbone 34^52  34  »99  ^*...  36, 00 

Hydrogène....  4>37  4f^  H*...  4>oo 

Calcium '999^  19*^9  Ca'-  •  20,00 

Oxygène »  »  O'..  •  4<)><>o 

100,00 

La  légère  perte  de  carbone  pouvant  être  attribuée  à  cette 
circonstance  que  la  chaux  peut  retenir  de  Tacide  carbo- 
nique dans  le  tube  à  combustion,  on  a  procédé  à  une  nou- 
velle analyse  en  brûlant  le  sel  dans  une  nacelle  de  platine 
et  en  analysant  le  résidu  contenu  dans  la  nacelle. 

o*',  292  du  sel  chauffé  à  280°  ont  donné  o ,  1 00  d*eau  et  o ,  3 1 53 
d'acide  carbonique.  Il  est  resté  dans  la  nacelle  o,  147  d'un  résidu 
qui  a  donné  o,o65  d'acide  carbonique  et  0,200  de  sulfate  de 
chaux. 

En  centièmes  : 


Carbone 35 ,  54 

Hydrogène 3 ,  80 

Calcium 20 , 1 3 

Oxygène » 

II  semble  que  ces  analyses,  dont  la  dernière  est  plus  cor- 
recte que  les  précédentes,  ne  peuvent  laisser  aucun  doute 

sur  l'existence  du  composé  /r  M  1  ^'' 

A  proprement  parler,  ce  sel  est  l'anhydride  du  lactate  de 


("7) 
chaux,  et  les  relations  qui  existent  entre  ces  deux  sels  vont 
ressortir  avec  une  plus  grande  ëvidence  encore  si  nous  en- 
visageons le  calcium  lui-même  comme  diatomique  (i).  En 
effet,  si  nous  attribuons  à  ce  métal  le  poids  atomique  4o  et 
le  symbole  €a,  la  formule  du  lactate  de  chaux  sec  devient 

€a"         • 


là."  i 
HM 


On  voit  que  ce  sel  peut  perdre  facilement  une  molécule 
d^eau  pour  se  transformer  en  une  sorte  d'anhydride  selon 
Véquation 

%\  €a'') 

Il  doit  exister  des  composés  éthylénîques  correspondants. 
Au  lactate  de  chaux  ordinaire  doit  correspondre  le  lactate 

a(G»H*OyM 
éthylénique         (G*H*)"(0*,  au  lactate  séché  à  280^  un 

H') 

lactate  éthylénique  anhydre         , |^,  ^^ v,,  |  O'. 

Nous  nous  proposons  de  préparer  ces  composés  en  fai- 
sant réagir  Toxyde  d'éthylène  sur  la  lactîde  ou  sur  Tacide 
lactique. 

Êt/ier  trilactique.  —  Ce  composé  se  forme  par  riinion 
directe  de  la  lactide  avec  l'éther  lactique.  On  chauffe  les 


(1)  Voir  Lpçons  professées  h  la  Société  chimique  de  Paris  en  i80"o,  p.  i3<  y 
ci  Annales  de  (Ihiruir  et  de  Physique^  3**  séri**,  t.  f  A,  |>.   ïl\}. 
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deux  substances  pendant  plusieurs  jours  dans  des  tubea 
scellés  à  i4o^9  et  on  soumet  le  produit  obtenu  à  la  distilla* 
lion  fractionnée.  L'éther  trilactique  passe  au-dessus  dé 
25o®.  C'est  un  liquide  incolore,  très-épsiis,  bouillant  vers 
270**.  La  potasse  le  dédouble  en  alcool  et  en  acide  lactique, 

Il  renferme  /C«H»/1^*'  comme  le   démontrent  les 

analyses  suivantes  ; 

o«%3i5  de  matière  ont  donné  0,226  d'eau  et  q,6i65  d  acide 
carbonique. 

Q^'',26i  de  matière  provenant  d'une  autre  opératiqn  ont  donné 
o,  1895  d'eau  et  0,507  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

I.  H.  Tht^orie. 

Carbone 53,37     52>97  ^*' 53, 79 

Jlydrogène.  . . .        7>97       8,06  H 7,58 

Oxygène n  »  & 38,63 

' 100, OÛ 

L'éther  trilactique  se  fprme  eti  yertu  de  la  réaction  sui-> 
yante  : 


2 

Laciide. 


Ëther  lactique. 


Cette  même  réaction  donne  sans  doute  naissance  à  des 
éthers  plus  condensés  encore  5  car  dans  les  ballons  où  l'on  a 
distillé  Tétlier  trilactique,  il  reste  un  produit  très-épais 
presque  noir,  qui  devient  incolore  par  la  distillation  dans 
le  vide,  mais  qui  parait  se  décomposer  dans  celte  opéra- 
tion. Quoi  qu'il  en  soit,  celte  propriété  de  la  lactide  de 
l'unir  dJreclement  à  l'éther  lactique  rappelle  les  propriétés 
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analogues  de  l'oxyde  d^éthylène  si  aple  à  se  combiner  par 
voie  de  synthèse.  Et,  de  fait,  la  lactide  n'est  autre  chose 
que  l'oxyde  d'oxypropylène,  comme  le  font  voir  les  for- 
mules suivantes  : 

€*H*.0  oxyde  d'éthylène, 
G'H'.Ô  oxyde  de  propylène, 
€*(H*Ô).Ô^  oxyde  d'oxypropylène  (lactide). 

Nous  devons  ajouter  que  nous  avons  obtenu  un  liquide 
offrant  la  composition  du  trilactate  monoéthylique  comme 
produit  accessoire  de  la  préparation  du  dilactate  mono- 
éthylique.. Lorsque  ce  dernier  a  passé  à  la  distillation,  le 
thermomètre  s'élève  encore,"  et  l'on  recueille  vers  270°  un 
liquide,  incolore  épais,  qui  parait  constituer  le  trilactate 
monoéthylique.  Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultais  sui^ 
vants  : 

o'''^253  ont  donné  0^169  d'eau  et  0,467  d'acide  carbonique. 
En  centièmes  : 

expérience.  Théorie. 

Carbone 5o,33         C*...     5o,38 

Hydrogène...       6,98         H*'...    f   6,87 
Oxygène »  O'....      4^,75 

100, ou 
Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

<.  H  t>  _   ^,ji».Hr*- 


On  voit,   f)ai'  ce  qui  précède»,  f|uo  nous  avons  employé 
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deux  procédés  pour  la  préparation  des  éthers  polylacti- 
ques  : 

I®  Réaction  de  l'éther  chlorolactique  sur  le  lactate  de 
potasse  ; 

2?  Réaction  de  la.lactide  sur  Téther  lactique. 

Le  premier  de  ces  procédés,  qui.  a  déjà  servi  à  l'un  de 
nous  pour  la  préparation  de  Téther  lactobutyrique  (i), 
peut  donner  une  grande  quantité  d'éthers  mixtes  du  même 
genre.  Nous  avons  préparé  un  de  ceux  qui  renferment 
deux  radicaux  d'acides  diatomiques,  savoir,  Téther  lacto- 
succinique,  oùlelactyle  est  associé  au  succinyle. 

Ether  lactosuccinique,  —  La  lactide  ne  se  combine  pas 
à  l'élher  succinique,  même  lorsqu'on  fait  chauffer  les  deux 
substances  pendant  quatre  jours  dans  des  tubes  scellés  à 
i8o°.  Ce  procédé  n'est  donc  pas  applicable  à  la  prépara- 
tion d'un  éther  mixte.  Mais  on  obtient  un  tel  composé  en 
faisant  réagir  l'éther  chlorolactique  sur  le  succinate  et  sur- 
tout sur  l'éthyl-succinate  de  potasse  en  présence  de  l'alcool. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  plusieurs  jours  à  aoo° 
un  mélange  de  succinate  neutre  de  potasse,  d'éther  chloro- 
lactique et  d'alcool,  il  se  forme  un  abondant  dépôt  de  chlo- 
rure de  sodium,  et  lorsqu'on  soumet  le  liquide  alcoolique  à 
la  distillation  fractionnée,  on  recueille  de  Téther  lactique 
de  i5o°  à  i6o°,  de  l'éther  succinique  de  aïo®  à  220°,  et 
une  petite  quantité  d'un  produit  qui  passe  de  25o°  à  270^. 
Ce  dernier  corps  paraît  être  le  dilactosuccinate  diéthyli- 
que,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o*%947  de  matière  ont  donné  o,i65  d'eau  et  o,474  d'a- 
cide carbonique. 

IL  o*',  22';5  de  matière  provenant  d'une  autre  préparation 
ont  donné  0,159  d*eau  et  o,455  d'acide  carbonique. 


(1)  Annalrs  de  Chimie  et  dr  Vïnsujur,  '.^^  >vr\o^  t.  LIX,  J>.  177. 


(  '^i  ) 


En  cendèmes  : 

I. 

II. 

Théorie. 

Carbone....     5a,  33 

54,36 

"X^t        •    •   * 

5a, 83 

Hydrogène..       7,4^ 

7>76 

H"... 

6,91 

Oxygène....          » 

» 

X^      .    •   • 

40,  a6 

I 00  y  00 

La  première  analyse  s'accorde  assez  bien  avec  la  for- 
mule 

(G*H*Oy\ 

riiffiiiri»--  (^'^*^) '(a*- 

la  seconde  s'en  éloigne  sensiblement,  de  sorte  qu'il  reste 
quelques  doutes  sur  Texistience  de  ce  corps.  D'ailleurs  il  se 
forme  en  très- petite  quantité  et  paraît  se  décomposer  spon- 
tanément en  lactide  et  en  éther  succinique  (ou  en  succiuide 
et  élher  lactique) . 

Elher 
succinique. 

Du  moins  le  liquide  épais  et  sirupeux  obtenu  dans  la  pré* 
paralion  précédente  laisse-t-il  déposer  à  la  longue  de  pe- 
tits cristaux  qui  nous  ont  paru  être  de  la  lactide.  Cette  dé- 
composition expliquerait  pourquoi,  dans  la  préparation  de 
ce  corps,  il  s'en  forme  une  si  petite  quantité,  et  pourquoi 
on  recueille,  à  la  place  de  l'éther  mixte,  une  quantité  no- 
table d'éther  lactique  (mélange  de  lactate  diéthylîque  et  de 
lactate  monoéthylique)  et  d'éther  succinique.  Le  premier 
se  forme  évidemment  par  la  réaclion  dv  la  lactide  sur  l'al- 
cool. 


deax  procédés  pour  la  préparatioa  des  étken 

z^  -Réaclion  de  l-éther  chloroIacUcpiQ  sur  le.  lac 
potasse; 

a^  Réaclion  de  la^lactide  sur  Téther  lactique. 

Le  premier  de  ces  proeédés,  qui  a  déjà  servi  à  ï^~' 
nous  pour  la  préparation  de  l'éther  lactobutyriq 
peutdotiner  une  grande  quantité  d'éthers  mixtes  dn'i 
genre.  Nous  avons  .préparé  un  de  ceux  qui 
deux!  radScaâx  d*acides  diàtomiques,  savoir^  Té 
SUcdnîque,'()iilélactyle  est  associé  au  succinyle. 

Èther  lactosuccinique.  -^  La  lactidene  se  comMÉe 
àTétlier  succiûique,  même  lorsqu'on  fait  cbauffeji^JKP^^ 
substances  pendant  quatre  jours  dans  des  tubes >«fe^ 
i8o^.  Ce  procédé  n'est  doue  pas. applicable  à 
tion  d'un  éther  mixte.  Mars  on  obtient  un  tel 
faisant  réagir  l'éther  cblorolactique  sur  le  su 
toutsurl'éthyl-succinatede  potasse  en  présence 

Lorsqu'on  fait  ebaufier  pendant  plusieurs  jôi||L  "^ 
un  mélange  de  succinate  neutre  de  potasse,  d'étnr    "'"' 
lactique  et  d'alcool,  il  se  forme  un  abondant  dép( 
rure  de  sodium,  et  lorsqu'on  soumet  le  liquideâl 
la  distillation  fractionnée,  on  recueille  de  T^4l|^ 
de  i5o®  à  i6o®,  de  l'éther  succinique  de  9isl 
une  petite  quantité  d'un  produit  qui  passe  de  r 
Ce  dernier  corps  parait  être  le  dilactosuccin.' 
que,  comme  le  montrent  les  analyses  suJvajjfc 


I.  o<*',247  ^'^  matière  ont  donné  o,i65  d*ei|^ 
cide  carbonique. 


•*       — 


II.  o«%22'j5  de  matière  provenant  d'une  i 
ont  donné  o,i59  d*eau  et  o,4^5  d*acide  casb' 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3®  série,  t.  Ll? 


'*-  ... 


-^   Il  bout  à  a8o**. 
^'ï  alcool, 
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sition  sont  les  mêmes  pour  les  combinaisons  organiques  et 
pour  les  combinaisons  minérales,  et  que  le  genre  de  for* 
mules  qui  représente  les  unes  doit  aussi  convenir  aux 
autres.  II  est  facile  de  démontrer  par  des  exemples  que  la 
notation  typique  peut  être  appliquée  facilement  aux  espèces 
minéralogiques.  Pour  en  choisir  un  qui  ait  trait  à  notre 
sujet,  nous  dirons  que  le  sphène  ou  silico-titanate  de  chaux 
peut  être  considéré  comme  un  sel  à  radicaux  d'acides  po- 
lyatomiques,  et  qu'on  en  peut  représenter  la  composition 
par  la  formule 

(Siôf 

(TiO)"[0»  (i). 
€a'' 

Tout  le  monde  remarquera  l'analogie  de  cette  formule 
avec  celles  que  nous  avons  données  dans  le  cours  de  ce 
Mémoire. 

NOTE  SUR  LA  RÉDUCTION  DU  PROPYLGLYCOL  ET  DU  BUTYLGLYGOL 
EN  ALCOOLS  PROPYLIQUE  ET  BUTYLIQUE; 

Par  m.  Ad.   WURTZ. 


On  sait  depuis  longtemps  que  Tacide  iodhydrique  réduit 
les  acides  nitrique  et  sulfurique,  et  que  ce  dernier  acide  en 
particulier  est  ramené  à  l'état  d'acide  sulfureux  avec  forma- 
tion d'eau  etdt'pôt  d'iode.  M.  Lautemann  a  montré  le  pre- 


Si 


un 


0  onT\""\çy\ 


(  iî^3  ) 
mierque  cette  action  réductrice  de  Tacide  iodhydrique  pent 
s'exercer  aussi  sur  des  acides  organiques,  et  que  Tacide 
lactique,  par  exemple,  est  ramené  par  Tacide  iodhydrique 
à  l'état  d'acide  propionique 

G>H«0'-H2HI=€'H«ô*H-H«0-f-P. 

Or  il  existe  entre  l'acide  lactique  et  Tacide  propionique 
exactement  la  même  relation  qu'entre  le  propylglycol  et  l'al- 
cool propylique.  On  pouvait  donc  espérer  que  le  propylgly- 
col serait  réduit  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'expérience  a 
montré  qu'il  en  est  ainsi. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie  le  propylglycol  additionné  d'un  excès  d'acide  iodhy- 
drique très-concentré,  la  liqueur  se  colore  fortement  en 
brun  par  suite  de  l'iode  mis  en  liberté.  En  la  saturant 
par  la  potasse,  l'expérience  terminée,  et  en  soumettant  le 
liquide  à  la  distillation,  on  recueille,  en  même  temps  que 
de  l'eau,  un  liquide  éihéré  plus  dense  qu'elle.  On  a  déshy- 
draté ce  liquide  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  l'a  rectifié 
et  on  l'a  soumis  à  l'analyse. 

o«%  468  du  produit  ont  donné  0*%  181  d'eau  et  o«'",373  d'acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Expériea<ïe. 

Théorie. 

Carbone. . . . 

....      20,8 

21  ,o5 

Hydrogène. . 

....         4j^ 

3,88 

Iode 

....            » 

76,12 

100,00 


Cette  analyse  démontre  que  le  liquide  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  le  propylglycol  était  de  l'iodure 
de  propyle.  Cet  iodure  bout  à  98°  sous  la  pression  de 
0^,7645.  Sa  densité  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  1,725.  Il 


(  ..6  ) 

^rend  naissance  en  ver  lu  d'une  double  action  :  réduçtioti 
du  glycol  propylénique  en  alcool  propylique,  transforma- 
tion de  celui-ci  en  iodure  par  Faction  ultérieure  de  Facide 
îodhydrique. 

Glycol  Alcool 

propylénique.  propylique. 

^  °      O  4-  H  I  =  C^H^I  -+-  H*ô, 

"    -^  -     ■'  '  "  Iodure  de 

Alcool  I 

propyle 

propylique. 

En  admettant  que  ces  réactions  se  passent  successive- 
ment, on  voit  que  la  première  consiste  en  une  réduction 
pure  et  simple  du  glycol  propylénique  en  alcool  propy- 
lique. Elle  donne  lieu  à  la  transformation  du  radical  pro- 
pylène  (G^tt^y  dans  le  radical  propyle  (G* H')'  par  l'ad- 
dition d'un  équivalent  d'hydrogène  au  premier. 

On  sait  que  M.  Lourenço  (i)  a  fait  connaître  un  procédé 
très-élégant  pour  transformer  la  glycérine  monochlorhy- 
drique  en  propylglycol  et  le  glycol  monochlorhydrique  en 
alcool  ordinaire.  Ce  procédé  consiste  à  remplacer  le  chlore 
(les  chlorhydrines  par  de  l'hydrogène  en  soumettant  ces 
produits  chlorés  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en  pré- 
sence de  l'eau.  Il  diiïère  essentiellement  de  celui  que  je 
fais  connaître  dans  cette  Note  :  M.  Lourenço  a  opéré  par 
voie  de  substitution  inverse,  j'ai  opéré  par  voie  de  réduc- 
tion. Dans  les  deux  cas  le  résultat  est  le  même,  et  l'on  passe 
d'un  type  compliqué  à  un  type  plus  simple. 


(i)  Comptes  rendus,  l.  LU,  p.  lo.p. 


(  »27  ) 
Le  problème  iuverse,  celui  de  la  transforma  lion  des  gly- 
cols  en  glycérine,  m'a  occupé  pendant  longtemps.  J'avais 
l'espoir  de  réaliser  cette  transformation  eu  préparant  un 
glycol  chloré  ou  brome  ou  un  glycol  chlorhydrique  chloré  ou 
brome,  et  en  faisant  agir  sur  ces  composés,  soit  de  Toxyde 
d'ai^ent,  soit  de  Tacétate  d'argent  ou  de  potasse.  Les  com- 
posés chlorés  ou  bromes  dont  il  s'agit  se  seraient  transfor- 
més en  glycérines  par  suite  d'une  réaction  analogue  à 
celle  qui  permet  d'opérer  la  transformation  de  Tacide  mo- 
nochloracétique  en  acide  p;lycolique. 

€*H^Brô»-|-  AgHO  (i)  =  G»H*Ô»  +  AgBr, 

Propylglycol  brome.  Glycérine. 

€»H«Br*©  +  2(AgHO)  =  G'H'Ô'-f-  aAgBr. 

Propylglycol  Glycérine, 

brombydriqae 
brome. 

Jusqu'ici  les  essais  que  j'ai  tentés  dans  cette  direction  ont 
échoué  :  je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  les  composés  bromes 
dont  il  s'agit. 

J'ajoute  en  terminant  qu'ayant  chaullé  le  butylglycol 
avec  de  l'acide  iodhydrique,  j'ai  réussi  à  obtenir  de  l'iodure 
de  butyle  dans  des  circonstances  et  par  une  réaction  en- 
tièrement semblables  à  celles  qui  ont  donné  lieu  à  la  for- 
mation de  Tiodure  de  propyle  avec  le  propylglycol. 

Voici  l'analyse  de  l'iodure  de  butyle  ainsi  obtenu  : 

o*'y^i/^5  de  matière  ont  donné  o^,  2oo5  d'eau  et  o(%4^o5' 
d'acide  carbonique. 


(i)  An  lieu  de  Ag*  O  H-  H*0  . 


(  »=»8) 
En  centièmes  : 

Expôrienco.        Théorie. 

Carbone......    ..     25, i  25,8 

Hydrogène 5 ,  i  4^9 

Iode »  ^'^ 

ioo,o 

Quant  au  glycol,  il  n'est  point  réduit  par  Tacide  iodhy- 
drique^  M.  Maxwell  Simpson  a  prouvé  en  effet  qu'il  se 
convertit  sous  Tinfluence  de  cet  acide  en  iodure  d'éthylène 
selon  Féquation  suivante  : 

« 

€*H«0'  +  aHI  =  aH'ô  -f-  €'H*P. 


(  1^9  ) 
MÉMOIRE    SUR    LA   CAPILURITÉ, 

Par  m.  g.  WERTHEIM  (i). 


Envoyé  à  TAcadémie  des  Sciences  ]e3i  mars  i854< 


Ce  Mémoire  est  divisé  en  trois  parties  : 

La  première  partie  contient  l'historique  et  la  discussion 
des  principales  théories  qui  ont  été  proposées  jusqu'ici; 

Dans  la  deuxième  partie,  j'expose  les  résultats  de  mes 
expériences  et  les  conséquences  théoriques  auxquelles  elles 
conduisent; 

Dans  la  troisième,  enfin,  je  résume  et  je  discute  les  expé- 
riences si  nombreuses  et  si  contradictoires  en  apparence 
qui  ont  été  faites  par  différents  auteurs,  et  je  les  compare 
avec  la  théorie. 

Dans  chacune  de  ces  parties,  je  me  suis  appliqué  à  établir 
quelques  points  fondamentaux  et  à  obtenir  une  base  sûre 
pour  des  recherches  ultérieures,  qui  pourront  servir  à 
combler  les  nombreuses  lacunes  qui  existent  encore  dans 
ce  Mémoire  et  à  étudier  toutes  les  modifications  du  phé- 
nomène principal. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

HISTORIQUE     DES     THÉORIES. 

La  première  observation  de  Tascension  capillaire  de  Teau 
paraît  avoir  été  faite  en  i635  par  François  Aggiunti  de 
l'Académie  del  Cimento-,  Vossius  a  le  premier  observé  la 


(i)  Ce  Mémoire  a  élc  retrouvé  dans  les  papiers  de  M.  G.  Wertheim  ;  il  a 
été  écrit  pour  répondre  à  une  question  mise  au  concours  parPAcadcmie 
des  Sciences.  M.  Wertheim  n^a  pas  publié  ce  travail,  quMI  ne  considérait 
pas  comme  achevé;  on  a  pensé  toutefois  qu^il  était  assez  intéressant  pour 
être  conservé  et  quMl  ajouterait  encore  à  Pestime  que  les  autres  travaux  de 
Pauteur  lui  ont  méritée.  (R.) 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Vhys,,  3«  série,  t.  LXIH.  (  Oclobre  iSOi.)  9 


(  i3o  ) 
dépressiou  du  mercure,  et  la  première  théorie  qui  ait  été 
proposée  est  celle  de  Newton  et  de  Jurin  (i);  car  on  ne 
peut  pas  considérer  comme  une  théorie  Tidée  fausse  et 
immédiatement  réfutée  par  l'expérience  d'après  laquelle 
on  attribuait  Félévation  de  Feau  à  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Jurin  admet  que  les  hauteurs  auxquelles  un  liquide 
s'élève  dans  diiïérents  tubes  sont  toujours  en  raison  inverse 
des  diamètres  de  ces  tubes,  et  par  conséquent  que  Taire  de 
la  surface  occupée  par  le  liquide  reste  la  même  pour  tous 
les  tubes  ^  mais  le  poids  soulevé  est  en  raison  directe  du 
diamètre  :  donc  la  force  qui  le  maintient  en  équilibre  ne 
peut  pas  résider  dans  toute  la  paroi,  mais  seulement  dans 
la  périphérie  de  la  surface  intérieure  du  tube. 

Cette  périphérie  exerce  une  attraction  qui  ne.s'étend  qu'à 
de  très-petites  distances,  car  a  si  la  paroi  pouvait  agir  jus- 
qu'au centre,  la  quantité  d'eau  soulevée  devrait  être  plus 
considérable  dans  les  tubes  étroits.  Notre  incomparable 
président  (Newton),  ajoute  Jurin,  m'a  fait  remarquer  que 
ce  que  j'ai  appelé  la  périphé/ie  ou  sec  lion  de  la  surface 
concaue  du  tube  est  réellement  une  petite  surface,  qui  a 
celte  périphérie  pour  base  et  dont  la  hauteur  est  la  distance 
à  laquelle  s'étend  le  pouvoir  attractif  du  verre.  » 

Claîraut  (2)  a  traité  le  problème  dans  toute  sa  généralité. 
Soit  f  [x)  la  force  avec  laquelle  une  molécule  placée  à  la 
distance  x  d'un  plan  est  attirée  par  un  corps  dont  ce  plan 
est  la  surface  extérieure  *,  cette  fonction  doit  décroître  assez 
rapidement  pour  que  la  force  soit  indépendante  des  dimen- 
sions du  corps  attirant^  soient  en  outre  K  l'attraction  du 
verre  et  H  ratlraction  du  liquide  sur  lui-même  5  pour  qu'il 
y  ait  équilibre  entre  tous  les  filets  verticaux  intérieurs  et 
les  filets  que  l'on  peut  imaginer  dans  le  liquide  extérieur, 


(1)  Phiîosophical  Transactions,  t.  XXX,  p.  739. 
(•2)  Théorie  de  lajigurc  de  la  terre,  2"  édit.,  itJoS. 


(   i32  ) 
ment  homogène  et  sa  surface  infiniment  polie.  Nous 
rons  plus  loin  combien  est  grande  F  importance  de  ' 
dernière  condition. 

Segner  (i)  a  le  premier  abordé  Tétude  de  la  fonn'' 
surface  capillaire;  frappé  sans  doute  parla  resserr 
entre  celle-ci  et  la  surface  élastique,  il  compare  la 
extérieure  du  liquide  à  une  corde  tendue,  et,  apt 
essayé  de  discuter  les  forces  moléculaires  auxqtkr 
tension  serait  due,  il  recherche  Féquation  de  1 
d'une  goutte  suspendue  à  une  baguette  ou  qui 
un  plan  horizontal.  Il  démontre  déjà  qu'en  ch: 
de  la  section  verticale  de  la  goutte,  V ordonne 
proquement  proportionnelle  au  rayon  de  coii 
développe  les  intégrales  en  séries,  afin  de  vérii 
tions  au  moyen  des  mesures  prises  sur  des  go 
rents  liquides. 

Monge  (2)  s'est  principalement  occupé  des 
à  la  surface  d'un  liquide;  il  démontre  qi^ 
tend  à  les  rapprocher  lorsque  les  deux  cor 
par  le  liquide  ou  qu'ils  ne  sont  mouillés  n! 
mais  que  cette  même  force  tend  à  les  éloi. 
des  corps  est  mouillé  et  que  l'autre  ne  l'es 
force  agit  sur  deux  plans  parallèles  qui 
liquide,  elle  tend  à  détruire  leur  paralléliy 
augmente  à  mesure  que  la  distance  des  < 
Monge  n'a  pas  cherché  à  déterminer  i 
teur  à  laquelle  le  liquide  s'élève  ou  s'a' 
plans;  il  ajoute  seulement  quelques 
faites  sur  lesquelles  nous  reviendrons 

C'est  Young  qui  a  posé  la  véritr 
mathématique  de  la  capillarité,  eu 

la  surface  capillaire  dans  un  Menu  ^ler 
; i'al- 

(r)  Mémoires  de  l'Académie  de  Gottinfrue,  i 
(ti)  Mémoires  de  l' Académie  des  Sciences 
(5)   Vhilofophical  Transactions,  iSo.i,  p. 


(  -33) 
pas  une  seule  formule.  Sans  entrer  dans  la  discussion  des 
forces  moléculaires ,  Young  admet  une  tension  uniforme 
dans  la  surface  courbe  du  fluide,  tension  qui  doit  faire  équi- 
libre en  chaque  point  à  la  pression  variable  qu'exerce  le 
fluide  par  suite  de  sa  pensanteur;  on  voit  que  Young  suit 
exactement  la  même  marche  que  Segner,  seulement  il  ad- 
met, en  outre,  que  pour  chaque  combinaison  d'un  liquide 
et  d'un  solide  il  existe  un  angle  de  contingence  à  la  paroi 
constant. 

a  Maintenant  il  résulte  immédiatement  de  la  composition 
des  forces  que  lorsqu'une  ligne  est  uniformément  allongée 
[equably  distended)^  la  force  qu'elle  exerce  perpendiculai- 
rement à  sa  propre  direction  est  proportionnelle  à  sa  cour- 
bure. »  On  voit  que  Young  considère  la  surface  du  liquide 
comme  une  lame  élastique  que  l'on  aurait  fléchie  en  appli- 
quant un  poids  à  l'une  de  ses  extrémités^  il  a  donc  dû  né- 
cessairement trouver  une  surface  analogue  à  la  surface 
élastique,  et  son  principal  mérite  est  d'avoir  le  premier  re- 
connu cette  analogie.  Lorsque  la  surface  est  à  double  cour- 
bure ,  chaque  courbure  exerce  son  eflet  propre ,  comme  si 
l'autre  courbure  n'existait  pas  ou  comme  si  l'autre  rayon 
de  courbure  était  infmiment  grand  \  donc  la  force  résul- 
tante est  proportionnelle  à  la  somme  des  courbures  suivant 
deux  directions  perpendiculaires ,  et  cette  somme  est  con- 
stante quelque  couple  de  directions  perpendiculaires  que 
Ton  prenne.  En  chaque  point  de  la  surface  cette  force  doit 
faire  équilibre  au  poids  du  filet  vertical  correspondant, 
par  conséquent  on  a  l'équation 


\p     p>/ 


Mais  il  importe  de  remarquer  que  cette  manière  d'établir 
l'équation  de  condition  de  la  surface  ne  s'accorde  nulle- 
ment avec  la  solidification,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi,  que 
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l'on  avait  admise  d'abord.  En  effet,  la  traction  CI  — I —  ) 

est  en  chaque  point  normale  à  la  surface ,  tandis  que  la 
pression  y  est  toujours  verticale;  F  élément  horizontal  de 
la  surface  est  donc  le  seul  point  où  les  directions  de  ces 
deux  forces  ne  fassent  pas  un  angle  entre  elles  :  pour  pou- 
voir admettre  qu'elles  se  font  équilibre  sans  avoir  été  pro- 
jetées l'une  sur  la  direction  de  l'autre,  il  faut  donc  suppo- 
ser que  la  loi  de  l'égalité  des  pressions,  qui  est  la  condition 
de  la  fluidité,  s'applique  à  la  surface  elle-même.  Cette  sur- 
face serait  donc  à  considérer  comme  solide  dans  le  sens  de 
la  tangente  et  comme  liquide  dans  le  sens  de  la  normale. 

Young  expose  ensuite  les  conséquences  de  cette  équation 
fondamentale,  qui  depuis  a  été  démontrée  et  développée 
de  différentes  manières  par  les  auteurs  qui  lui  ont  succédé, 
mais  dont  l'exactitude  n'a  jamais  été  contestée. 

La  première  théorie  de  La  place  (i)  a  paru  peu  de  temps 
après  la  publication  du  Mémoire  de  Young  ;  Laplace  ne  fait 
explicitement  que  l'hypothèse  suivante  :  L^attraction  des 
solides  sur  les  liquides  suit  la  même  loi  que  l'attraction 
que  le  liquide  exerce  sur  lui-même,  et  cette  loi ,  inconnue 
du  reste,  doit  être  telle,  que  l'attraction  devienne  insen- 
sible lorsque  la  distance  à  laquelle  elle  agit  a  une  valeur 
sensible;  cette  loi  est  représentée  par  la  fonction  (f  (f). 

L'ascension  et  la  dépression  capillaires  n'ont  lieu  qu'au- 
tant que  la  surface  du  liquide  devient  courbe,  un  liquide  à 
surface  plane  étant  toujours  en  équilibre  avec  une  autre 
portion  du  même  liquide  à  surface  plane  ^  on  pourra  donc 
considérer  l'ascension  et  la  dépression  comme  produites 
pai'  l'attraction  de  la  calotte  ou  lentille  plan-convexe  qu'il 
faudrait  rajouter  à  la  colonne  terminée  par  la  surface 
courbe  ou  qu'il  faudrait  en  retrancher  pour  reconstituer 
une  surface  plane,  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  par  l'at- 


(0  Mécanique  céleste,  i.Wj  p.  389. 


et  en  outre 
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traction  d'un  corps  à  surface  plane,  moins  ou  plus  l'attrac- 
tion exercée  par  le  ménisque  qu'il  faut  retrancher  dans  le 
premier  cas  et  rajouter  dans  le  second  cas  pour  obtenir  une 
surface  plane.  Laplace  donne  Texpression  de  ces  deux 
forces  en  fonctions  de  la  force  inconnue  ^(f)]  mettons 


f    df^[f)  =  c^n{/)\ 
J^V/n(/)=:i/-vt/), 

Fattraction  totale  qu'une  sphère  du  diamètre  b  exerce  sur 
une  colonne  fluide  intérieure  d'un  diamètre  infiniment 
petit  et  perpendiculaire  à  sa  surface  est  donnée  par  l'ex- 
pression 

» 

dans  laquelle  K  et  H  sont  deux  quantités  finies,  en  même 
temps  que  K  est  beaucoup  plus  grand  que  -r-* 

La  question  de  savoir  si,  f  (/  )  étant  une  fonction  de  la 
nature  de  celles  que  Laplace  a  admises,  K  et  H  peuvent  et 
doivent  nécessairement  être  des  quantités  finies,  cette  ques- 
tion a  donné  lieu  à  beaucoup  de  controverses. 

Attaquée  par  Brunacci  (i)  et  défendue  par  M.  Petit  (2), 


(i)  Journal  de  Physique  de  Brugnatelli,  t.  IX. 
(q)  Annales  de  Chitnie  et  de  Physique,  t.  IV. 
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la  cooclusion  de  La  place  a.  éié  reconnue  exacte  par  PoiiBqp 
et  par  M.  Gaiiss.  Seulement  la  fonction  9  (/)  doit  être  plki 
exactement  définie  :  elle  ne  peut  contenir  aucune  fondifc 

de  la  nature  de  la  gravitation,  puisqu'une  fonction  j^  titt 

naitre  une  valeur  infinie  après  la  deuxième  intégration 
bien,  comme  Ta  fait  remarquer  M.  Gauss,  il  n'est  pip 
cessaire  d*étendre  les  intégrations  jusqu'à  Tinfîni  ^  il  : 
d'admettre  comme  limite  supérieure  une  valeur  finiei 
très-grande  par  rapport  au  rayon  d'activité  de  la  fan 
Avant  d'aller  plus  loin,  il  nous  faudra  fixer  d'une  n? 
précise  la  signification  exacte  des  résultantes  K  et  ~ 
sens  dans  lequel  elles  agissent.  Soit  (^g*  I9  Pi»  III 
colonne  liquide  d'un  diamètre  infiniment  petit,  et 
le  ménisque  concave.  La  calotte  AOB  exerce  de  bas 

l'attraction  K — "t^  si  b  devient  infini,  son  ar 

égale  à  K^  mais  b  étant  infini,  la  masse  attiran 
également  infinie  :  cependant  nous  n'avons  à 
que  l'attraclion  exercée  par  le  cylindre   à  b 
ABCD,  puisque  Faction  de  tout  le  reste  de  la  n 
gligeable  dès  que  la  hauteur  AC  est  une  quantit 
K  est  l'attraclion  exercée  de  bas  en  haut  pa 
ACBD.  Ce  n'est  donc  pas,  comme  on  le  ditc^ 
ouvrages,  l'action  du  plan  mathématique  qui  e' 
K ,  mais  bien  l'action  d'un  corps  à  surfaces  \ 
force  aura  le  signe  — ,  puisqu'elle  est  dirîg 
opposé  à  celui  de  la  gravité*,  l'attraction  du 

de  même  égale  à  —  -y-* 

Pour  trouver  maintenant  les  forces  qui 
la  calotte  AOB  est  enlevée,  c'est-à-dire 
(lu  liquide  présente  la  courbe  capillaire,  I 
ment  un  raisonnement,  très-simple    ci 
dans  lequel  réside  toute  la  difficulté  ou  p 
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de  sa  théorie,  parce  que  ce  raisonnement  introduit  dans  le 
calcul  une  condition  d'équilibre  qui  n'est  pas  la  consé- 
quence de  la  force  attractive  supposée  et  qui  est  même  en 
contradiction  avec  elle. 

En  effets  on  suppose  qu'un  liquide  terminé  par  une  sur- 
face plane  AB  et  dont  toutes  les  molécules  sont  douées  de  la 
force  (f  [f)  peut  rester  en  équilibre  ;  alors  en  effet  le  cylindre 
A6CD  exercera  la  traction — K.  Lorsqu'on  enlève  ce  cylin- 
dre, le  reste  du  liquide  terminé  par  la  surface  plane  CD  doit 
exercer  sur  le  filet  OP  la  pression  -f-  K,  puisque  ce  filet 
était  en  équilibre  avant  Tcnlèvement  du  cylindre,  et  en 

ajoutant  le  ménisque,  on  aura  la  force  totale  K — y; mais, 

avant  de  procéder  ainsi,  il  aurait  fallu  démontrer  que  le 
liquide  terminé  par  le  plan  AB  peut  être  en  équilibre.  Or 
non-seulement  cela  n'est  pas  démontré,  mais  il  est  évident 
que  cela  ne  peut  pas  être  et  que  le  liquide,  loin  de  former 
une  surface  plane,  se  contractera  en  un  plan  mathématique 
d'une  densité  infinie;  car  en  prolongeant  le  filet  OP  jus- 
qu'en Q,  ce  filet  sera  tiré  de  haut  en  bas  par  la  force  K,  et 
il  en  sera  de  même  pour  tous  les  autres  filets  verticaux. 

On  voit  que  la  force  9  [f)  est  insuffisante  à  elle  seule  pour 
servir  de  base  à  la  théorie  de  la  capillarité  et  que  l'on  est 
ramené  à  l'étude  des  forces  moléculaires  dont  ce  phéno- 
mène est  inséparable. 

La  condition  d'équilibre  dont  nous  venons  de  parler  n'a 
été  explicitement  mentionnée  par  La  place  que  dans  le  pa- 
ragraphe suivant  où  il  s'occupe  du  ménisque  ;  mais  on  com- 
prend qu'elle  n'est  pas  là  à  sa  véritable  place^  car  une  fois 

que  l'on  a  admis  pour  la  surface  concave  la  force  K  —  y  » 
on  a  nécessairement  pour  le  fluide  terminé  par  une  surface 
convexe  la  force  K  H-  ~,  puisqu'on  n'a  qu'à  retrancher  de 
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l'act^c»  d'nn  lûpiide  à'surfaci:  plane  Kl'ai 
H 

Mais  admeltÔDS  pour  un 
force  K.  Laplace  fait  voir  qui 
courbe  quelconque  mr  nne 
mince,  intérieure  et  perpendi 
jours  être  calculée  au  moyen  d 
lateur  en  ce  point  et  que  cette 


KT' 


^{i+v)= 


en  désignant  par  &  et  6'  les  n 
contact  des  deuY  ellipses  que  ] 
deux  plans  perpendiculaires  e 
tact,  par  l'axe  de  l'ellipsoïde 
du  filet  fluide  et  chacun  par  ] 
l'ellipsoïde,  et  par  B  et  B'  les  ra 
de  la  surface  courbe  faites  par 
pendiculaires  entre  eux,  et  en 
surface  concave  et  le  signe  +  ] 
Le  même  analyse  s'applique 
face,  et  si  l'on  désigne  par  p  c 
du  point  le  plus  bas  de  la  surf 
de  la  surface  convexe,  et  par 
l'ourbure  pour  un  autre  point 
pn  a  l'équation  de  la  surface 


■f'i 


dans  laquelle  g  est  la  gravilatii 
rence  de  niveau  des  deux  points. 
K  disparait  de  l'équation  de  1    . . 


IT 

o 


[U)  à  a  dans  Tinté- 

rt»  R  devient  la  ré- 

.  et  comme  telle  elle 

es  phénomènes  capil- 

fil  se  trouve  à  la  pro- 
lelconquc  N  de  la  sur- 

N  sur  le  plan  de  niveau,  on 

V  qui  fait  équilibre  partout  au 
ou  déprimée;  donc  l'action  du 


il  =o. 

.1  que  Poisson  arrive  en  faisant  la 

loes  qui  agissent  sur  une  colonne 

;ntradiction  n'est  donc  que  dans  les 

;ré  que  l'équation  de  la  surface  con- 
oureuse  ii  la  formule 


•a 

gS\  =  — ccosO', 


le  volume  de  fluide  élevé  ou  abaissé  au- 
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forces  et  que  la  force  attractive  ç  (  /*)  ne  peut  pas  être  la  seule 
force  moléculaire  qui  existe  dans  les  liquides. 

Mais  cette  proposition  est  évidente  par  elle-même,  ainsi 
que  nousTavons  déjà  fait  remarquer,  puisque  la  force  -+-  R 
existe  à  la  surface  plane  libre  et  que  ce  n'est  pas  la  pression 
atmosphérique  qui  lui  fait  équilibre,  et  puisque  d'un  autre 
côté  la  force  f  (/)  réunirait  toute  la  masse  liquide  en  un  seul 
point  mathématique.  Laplace  a  fait  abstraction  des  forces 
moléculaires  aussi  bien  que  de  la  partie  de  la  force  attrac- 
tive qui  dépend  de  la  gravitation  5  sa  force  K  est  une  fiction 
destinée  à  représenter  les  phénomènes,  Poisson  a  voulu  eu 
faire  une  réalité  en  la  considérant  comme  la  résultante  de 
toutes  les  forces  moléculaires. 

C'est  de  là  que  proviennent  toutes  les  contradictions  : 
«  Par  un  point  Oi ,  dit  Poisson,  appartenant  au  filet  nor- 
»  mal  OE  {fig^  2)  et  situé  à  une  distance  quelconque  du 
»  point  O,  menons  un  plan  CiOiDi  parallèle  au  plan 
»  tangentCOD.  L'action  du  liquide  compris  entre  ces  deux 
»  plans  sur  la  partie  OOi  de  OE  sera  évidemment  nulle, 
»  puisqu'on  y  suppose  la  densité  constante.  » 

Mais  c'est  là  précisément  ce  qui  est  contraire  à  la  théorie 
de  Laplace^  suivant  cette  théorie,  il  y  a  en  CiDi  non-seu- 
lement quatre  forces  K,  dont  deux  agissent  de  bas  en  haut 
et  proviennent  de  l'action  du  fluide  CDCiDi  sur  OOi  et  sur 
Oi  E^  et  deux  autres  agissant  de  haut  en  bas  qui  proviennent 
de  Faction  du  fluide  placé  au-dessous  de  Ci  Di ,  mais  encore 
il  y  a  la  résultante  des  autres  forces  moléculaires  qui  fait 
équilibre  au  poids  du  liquide  et  à  la  pression  atmosphé- 
rique, dont  on  peut  faire  abstraction. 

K  est  donc  une  force  constante  \  mais  Poisson  pose  l'équa- 
tion 


-\{k-i 


-f-  g§CL  =  o; 


alors  K  devient  une  force  variable,  qui  est  nulle  à  la  sur- 
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face  plane,  et  la  différence 


-Hi-i) 


est  une  quantité  négative  et  proportionnelle  à  a  dans  Finté- 
rieur  du  liquide  ]  mais  alors  aussi  la  force  K  devient  la  ré- 
sultan te  de  toutes  les  forces  moléculaires,  et  comme  telle  elle 
doit  à  elle  seule  fournir  l'eicplication  des  phénomènes  capil- 
laires. - 

En  effet,  en  O  (fig*  i),  lequel  point  se  trouve  à  la  pro- 
fondeur z  au-dessous  d'un  point  quelconque  N  de  la  sur- 
face, on  aura 


■^ = !  (Ê  -  E-)  -  »*•■ 


et  en  o,  qui  est  la  projection  de  N  sur  le  plan  de  niveau,  on 
aura 

c'estdonc  la  force  variable  Kqui  fait  équilibre  partout  au 
poids  de  la  colonne  soulevée  ou  déprimée;  donc  l'action  du 
ménisque  est  nulle,  et  Ton  a 

H  =  o. 

En  effet,  c'est  à  ce  résultat  que  Poisson  arrive  en  faisant  la 
somme  de  toutes  les  forces  qui  agissent  sur  une  colonne 
liquide  intérieure;  la  contradiction  n'est  donc  que  dans  les 
définitions. 

Après  avoir  démontré  que  l'équation  de  la  surface  con- 
duit d'une  manière  rigoureuse  h  la  formule 

dans  laquelle  V  est  le  volume  de  fluide  élevé  ou  abaissé  au- 
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dessus  ou  au-dessous  du  niveau,  c  le  contour  de  la  section  de 
la  surface  intérieure  du  tube  et  ôTangle  de  contingence  sup- 
posé constant,  formule  exacte  quel  que  soit  le  diamètre 
intérieur  du  tube,  Laplace  (i)  envisage  la  question  sous  un 
nouveau  point  de  vue  ou  plutôt  il  revient  à  la  manière  de 
voir  de  Newton  et  de  Jurin. 

Soit  Q  l'attraction  que  la  matière  du  tube  exerce  sur  le 
liquide  et  Qi  Tattraction  du  liquide  sur  lui-même;  Laplace 
fait  voir  que  le  fluide  contenu  dans  un  tube  est  tiré  vertica- 
lement de  bas  en  haut  par  la  force  2  Q  —  Q 1 5  donc  on  aura 

Mais  évidemment  on  a 

Q  =  pc     et     Q,  =  p,f, 

si  l'on  désigne  par  p  et  pi  deux  constantes  qui  représentent 
les  intensités  des  attractions  du  tube  sur  le  liquide  et  de  ce 
dernier  sur  lui-même  ;  donc  on  a 

rr 

(1)  2p  — p,  =  ~cos0'. 

Il  ne  reste  donc  qu'à  trouver  le  rapport  de  p  et  pi  (  2  )  ; 
soit  AR  (Jig-  3)  la  section  de  la  surface  du  fluide,  AD  une 
tangente  à  la  courbe  AR,pK  l'action  verticale  que  la  partie 
inférieure  du  plan  CAB  exerce  en  A,  pi  Ksi n0  sera  l'action 
verticale  du  fluide  compris  dans  Tangle  6  =  BAD,  et  soit 
AQ  la  direction  de  la  résultante  et  Q  la  valeur  de  la  force 
avec  laquelle  agit  sur  le  point  A  le  liquide  compris  entre  AD 
ei  entre  la  surface  AR,  son  action  verticale  sera  =  Qsincr, 


(i)  Supplément  à  la  théorie  de  Inaction  capillaire.    Mécanique  céleste, 
l.  IV,  p.  461. 
(ï)  Première  théorie,  §  Xll. 


(  M3  ) 
d'où  Toii  tire 

(2)  Qcos(6r  —  0)  =  (2p  —  p,)KsinÔ. 

Donc  pour  là  surface  plane  on  a 

0  =  0     et    p  =  ^> 

et  la  surface  sera  concave  ou  convexe  selon  que  p  sera  plus 
grand  ou  moindre  que  -^• 

Mais  pour  |D  =r  p^  on  doit  avoir  6'  =  o,  donc 


H 
et 


^•  =  7 


(2)  p  =  p,COS'-. 

Il  faut  bien  remarquer  que  toute  cette  dernière  partie  de 
la  théorie  de  Làplace  n'est  réellement  applicable  qu'à  des 
liquides  sans  pesanteur  :  en  effet,  considérons  les  forces  ap-    , 
pliquées  au  point  de  contact  Â  et  supposons  que  la  surface 
devienne  tangente  à  la  paroî,  on  aura 

0  =  0,     0=  o 

et  par  l'équation  (2) 

Q  =  o; 

le  liquide  avait  donc  cette  propriété  particulière  de  rester 
suspendu  sans  l'action  d'aucune  force  verticale,  puisque 
toutes  les  forces  verticales  pK, — pK,  pisin0  et  Qcosct 
deviennent  nulles. 

Il  n'est  pas  permis  de  faire  abstraction  de  la  pesanteur^ 
quels  que  soient  du  reste  les  diamètres  des  tubes,  et  cela  ré- 
sulte clairement  du  calcul  même  de  Laplace  ^  car  pour 

P  =  p., 
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condition  qui  s^applique  à  tous  les  tubes  préalablement 
mouillés,  Laplace  démontre  que  la  surface  sera  hémisphé- 
rique. Or  cela  ne  peut  avoir  lieu  que  pour  un  tube  d'un 
diamètre,  non  pas  très-petit,  mais  infiniment  petit,  dans 
lequel  le  liquide  s'élève  à  une  hauteur  infinie;  car  dans  ce 
cas  tous  les  rayons  de  courbure  deviennent  égaux  au  rayon 
intérieur  du  tube  r,  et  Ton  a  pour  la  surface  du  liquide 
l'équation 

H  .      H 

r  r 

qui  ne  peut  être  vraie  que  pour  r  =  o\  en  même  temps  on  a 

h  = r  =  00  . 

Par  conséquent  Téquation  (3)  ne  serait  vraie  que  pour 
des  liquides  dépourvus  de  pesanteur.  On  voit  du  reste  que 
dans  les  tubes  préalablement  mouillés  la  circonférence  c  est 
la  section  de  la  surface  intérieure  de  la  couche  liquide  qui 
adhère  à  la  paroi  solide  5  le  véritable  rayon  du  tube  liquide 
qui  produit  le  soulèvement  serait  donc  égal  au  rayon  inté- 
rieur de  la  paroi  solide  moins  l'épaisseur  de  cette  couche. 
MM.  Arthur  et  Plateau  ont  principalement  insisté  sur 
cette  remarque  comme  pouvant  servir  à  expliquer  ledésac-  " 
cord  entre  la  théorie  et  Texpénence,  que  Ton  a  si  fréquem- 
ment signalé  5  nous  aurons  Toccasion  de  revenir  sur  ce 
point. 

Quant  à  l'objection  que  Poisson  a  soulevée  contre  l'équa- 
tion fondamentale 

elle-même,  cette  objection  ne  me  semble  pas  fondée.  Pois- 
son considère  un  point  O  situé  à  une  distance  insensible  de 
la  paroi,  plus  grande  cependant  que  le  rayon  d^actwité 
des  points  du  tube  sur  ceux  du  liquide  ;  il  mène  par  ce  point 


{  '46) 
Laplace,  mais  une  fois  qu^on  Tadmet,  on  doit  trouver 

puisque  ce  n'est  plus  la  paroi  solide,  mais  bien  la  couche 
liquide  préexistante  qui  soulève  le  liquide. 

J'ai  cru  devoir  donner  quelque  développement  à  cette 
analyse  des  Mémoires  de  Young  et  de  Laplace,  parce  que 
ces  deux  Mémoires  caractérisent  le  double  point  de  vue 
sous  lequel  la  question  a  été  traitée  par  Poisson  et  par 
M.  Gauss  d'un  côté,  et  de  l'autre  côté  par  Rudberg  et  par 
M.  Hagen. 

Rudberg  a  publié  un  Mémoire  (i)  sur  la  capillarité  k 
l'époque  où  il  était  encore  étudiant  à  l'Université  d'Upsal, 
Mémoire  qui  n'a  jamais  été  traduit,  que  je  sache.  Après 
avoir  rappelé  la  théorie  de  Clairaut,  Rudberg  soulève  contre 
la  théorie  de  Laplace  une  objection,  qui  prouve  qu'il  n'a  pas 
suffisamment  saisi  Tesprit  de  cette  théorie,  a  Comment, 
»  dit-il,  l'intégrale  qu'on  obtient  pour  l'attraction  d'une 
»  partie  de  la  surface,  peut-elle  être  étendue  depuis  le  point 
))  le  plus  bas  de  la  surface  où  se  trouve  le  sommet  de  la  co- 
))  lonne  d'eau  jusqu'à  l'élément  le  plus  élevé  qui  touche  à 
))  la  paroi,  puisque  cet  élément  est  à  une  distance  plus 
»  grande  de  la  colonne  que  n'est  le  rayon  du  tube,  qui  est 
»  une  quantité  finie?  »  Rudberg  n'a  pas  remarqué  que 
cette  extension  de  l'intégrale  est  permise,  précisément  parce 
que  la  force  n'agit  qu'à  des  distances  insensibles  et  que  par 
suite  on  est  libre  de  choisir  la  limite  supérieure  de  l'inté- 
gration . 

Considérant  la  surface  du  liquide  comme  une  lame  so- 
lide absolument  flexible  et  en  même  temps  absolument 
mobile,  Rudberg  cherche  l'équation  de  la  surface  en  ne 
tenant  compte  que  de  la  pesanteur  du  liquide  et  de  l'attrac- 
tion que  le  corps  solide  exerce  sur  lui, 

(i)  Mémoires  de  V Académie  de  Stockholm^  1819,  p.  i53. 
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rieur  du  liquide  qui  aboutisse  d'un  côté  à  la  surface  libre 
et  de  l'autre  à  un  point  quelconque  de  la  surface  du  mé- 
nisque, on  aurait  à  la  surface  libre  la  pression  o  et  à  Tinté- 
rieur  un  terme  qui  aura  la  somme  (-  4-  -  )  pour  facteur. 
L'autre  facteur  de  ce  ternie  est  chez  Laplace 


el  chez  Poisson 
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t  et  t'  sont  les  perpendiculaires  Abaissées  de  deux  points 
quelconques  du  liquide  sur  un  plan  tangent  à  la  surface, 
Il  la  projection  de  leur  distance  sur  cette  surface  et  leur 

distance  r  =  [  a*  4-  (  f  —  IJ')'  ]  ' ,  Rj  est  la  fonction  inconnue 
qui  remplit  les  conditions  posées,  et  enfin  /  une  longueur 
insensible,  mais  plus  grande  cependant  que  le  rayon  d^acti- 
vité  de  la  force  attractive,  tandis  que  la  longueur  h  est  une 
quantité  de  grandeur  finie. 

La  comparaison  de  ces  deux  résultats  offrirait  un  grand 
intérêt  si  par  un  moyen  autre  que  la  capillarité  on  pouvait 
trouver  une  seconde  équation  entre  q  et  q^  qui  permit 
d'éliminer  l'une  de  ces  quantités,  de  déterminer  leurs  va- 
leurs et  de  les  vérifier  par  Texpérience ,  mais  dans  l'état 
actuel  de  la  science,  le  travail  de  Poisson  n'a  pour  résultat 


(  M9) 

que  de  substituer  à  la  force  inconnue  9  (/)  une  autre  fonc- 
tion inconnue  Ri  • 

M.  Gauss  (i)  a  formé  l'équation  de  la  surface  du  liquide 
en  partant  des  hypothèses  fondamentales  de  Laplace  ^  ainsi 
M.  Gauss  admet  que  toutes  les  molécules  du  liquide  s'atti- 
rent avec  une  force  9  (r),  que  malgré  Faction  de  cette  force 
l'équilibre  existe  lorsque  la  surface  est  plane  et  que  le 
fluide  conserve  toujours  et  dans  toutes  ses  parties  la  mobi- 
lité absolue  qui  est  sa  propriété  caractéristique.  En  appli- 
quant ensuite  le  principe  des  vitesses  virtuelles,  M.  Gauss 
fait  la  somme  de  tous  les  déplacements  infiniment  petits  de 
chaque  molécule,  projetés  sur  la  direction  de  la  force  cor- 
respondante, chaque  somme  est  multipliée  par  la  masse  de 
sa  molécule  et  la  somme  de  ces  produits  doit  être  nulle  ;  on 
a  donc 

cette  somme  étant  la  différentielle  complète  d'une  fonc- 
tion n,  laquelle  doit  être  un  maximum.  Cette  dernière 
condition  suffit  pour  résoudre  tout  le  problème,  pour  four- 
nir Téquation  de  la  surface,  le  rapport  entre  le  volume 
soulevé  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  entre  le  produit  de  la 
hauteur  moyenne  multipliée  par  Taire  de  la  section  trans- 
versale d'un  côté  et  le  périmètre  de  l'autre  côté,  et  pour 
donner  enfin  la  valeur  de  Pangle  de  contingence  en  fonction 
du  rapport  mutuel  des  deux  attractions  :  du  solide  sur  le 
liquide  et  de  celui-ci  sur  lui-même.  Cette  dernière  équation 
surtout  a  une  ingipor tance  extrême,  parce  que  la  constance 
de  l'angle  de  contingence,  n'étant  plus  une  condition  arbi- 
traire^lent  introduite,  mais  devenant  une  conséquence 
rigoureusemeqt  déduite  dés  hypothèses  fondamentales,  elle 
devient  dès  lors  un  moyen  de  vérification  pour  la  théorie 
tout  entière. 


(i)  Principia  gencralia  théorise  fluidoruni  in  statu  equilibrii,  Mémoires  de 
r Académie  de  Gotlingue,  t.  VU. 
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rieur  du  liquide  qui  aboutisse  d'un  côlé  à  I. 
el  de  r autre  à  un  point  quelconque  de  la  • 
uisque,  on  aurait  h  la  surface  libre  la  près 

rieur  un  terme  qui  aura  la  somme  [- 

L'autre  facteur  de  ce  terme  est  clie/. 
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MR  PARTIE. 

>  APILLARITÉ. 

•  le  déterminer  dans  chaque 
■\r  ou  déprime,  la  forme  de  la 
iiDiir,  et  la  relation  qui  existe 
•  .iC  la  nature  du  corps  solide  et  du 
..rrrlies  do  cette  nature,  le  calcul  et  ' 
marcher  d'accord  et  pour  ainsi  dire 
.  c  est  ce  qui  arrive  souvent  même  con- 
.\  iiitculions  des  auteurs.  Les  géomètres  sont 
.MKlitier  leurs  hypothèses  fondamentales  à  mê- 
les expériences  deviennent  plus  exactes  et  à 
<|ue  des  quantités  que  Ton  considérait  comme 
.., cables  ou  comme  comprises  dans  les  limites  des  er- 
.:V6  possibles,  deviennent  mesurables,  par  suite  des  per- 
'ctionnements  que  Ton  apporte  aux  instruments  et  aux 
procédés,  et  les  expérimentateurs  sont  naturellement  ame- 
nés à  considérer  principalement  les  cas  spéciaux  auxquels 
le  calcul  peut  s'appliquer  avec  succès. 

Nous  essayerons  donc  de  remonter  des  conditions  du 
problème  les  plus  simples  aux  plus  compliquées,  en  met- 
tant constamment  la  vérification  expérimentale  à  côté  de  la 
théorie  et  en  n'admettant  les  hypothèses  qu'à  mesure 
qu'elles  nous  seront  fournies  par  les  expériences  mêmes. 
La  première  condition  à  remplir  dans  les  expériences  est 
d'obtenir  des  résultats  constants  ^  or  les  très-grandes  diffé- 
rences entre  les  résultats  obtenus  jusqu'ici  par  différents 
auteurs  font  suffisamment  voir  qu'un  élément  de  la  question 
a  été  négligé.  M  Brewster  et  M.  Hagen  ont  fait  remarquer 
cpie  ces  variations  peuvent  provenir  en  grande  partie  delà 
durée  de  l'expérience,  et  que  les  liquides  que  l'on  a  l'habi- 
tude d'employer  ne  se  maintiennent  pas  indéfiniment  à 
une  même  hauteur  dans  un  tube  capillaire*,  il  peut  donc 


:■< 


(    l52    ) 

arriver,  lorsqu'on  veut  mesurer  les  ordonnées  qui  corres- 
pondent aux  différents  points  d'une  surface  capillaire,  que 
la  hauteur  de  la  coloune  et  peut-être  la  forme  de  la  surface 
elle-même  changent  pendant  la  durée  de  Fexpérience  et 
que  les  différentes  mesures  ne  se  rapportent  plus  à  une 
même  surface. 

Pour  éviter  des  erreurs  de  cette  nature,  je  me  suis  servi 
d'un  artifice  très-simple  :  j'ai  employé  la  cire  fondue  comme 
liquide  destiné  à  être  soulevé  et  toutes  les  premières  expé- 
riences, soit  avec  des  surfaces  planes,  soit  avec  des  surfaces 
courbes,  ont  été  faites  à  Faide  de  ce  procédé;  il  est  inutile 
de  dire  que  le  corps  solide  sur  lequel  le  ménisque  doit 
s'élever  est  suffisamment  chauffé  pour  que  la  cire  forme  à 
sa  surface  une  couche  parfaitement  liquide  jusqu'à  une 
certainii  hauteur  au-dessus  du  niveau.  En  se  figeant,  la  cire 
conserve  la  forme  qu'elle  avait  h  la  température  de  sa  soli- 
dification, avec  une  régularité  dont  les  expériences  de 
M.  deSenarmont  ont  déjà  fourni  une  preuve  suffisante;  il 
est  bon  seulement  de  faire  une  incision  circulaire  dans  la 
cire,  tout  autour  du  corps  solide,  afin  de  la  détacher  du 
bord  du  vase  et  pour  que  la  légère  contraction  qui  a  lieu  se 
fasse  sans  déformation. 

Ces  ménisques  donnent  les  plus  grandes  facilités  pour 
les  mesures,  ils  sont  invariables,  ils  permettent  de  faire 
des  coupes  dans  une  direction  quelconque,  et  enfin  on 
pourrait  les  peser  pour  en  déterminer  le  volume  (i). 

J'ai  opéré  de  manière  à  obtenir  toujours  avec  un  même 
corps  solide  à  la  fois  un  ménisque  positif  et  un  n^énisque 
négatif.  A  cet  effet  on  place  une  certaine  quantité  de  mer- 
cure dans  une  capsule  en  porcelaine,  ou  place  quelques 
morceaux  de  cire  blanche  sur  la  surface  du  mercure  et  l'oa 
chauffe  jusqu'à  la  fusion;  ensuite  on  fait  plonger  dans  le 


(i)  11  sera  également  facile  de  photographier  ces  ménisques  en  cire,  rafime 
avec  grossissement. 
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glaces  sont  appuyées  contre  les  bords  des  cadres,  dont  l'un 
B  est  fixe  et  l'autre  C  est  mobile. 

Ce  dernier  est  porté  par  le  chariot  à  coulisses  D,  dont 
le  mouvement  excessivement  doux  est  commandé  par  la  vis 
micrométrîque  E^  le  pas  de  cette  vis  est  d^un  demi-milli* 
mètre,  et  sa  tête  graduée  permet  de  mesurer  les  millièmes 
de  millimètre.  Tout  le  système  est  porté  par  les  deux  cro- 
chets F  et  par  le  support  à  quatre  montants  G,  et  on  rend 
les  glaces  verticales  au  moyen  de  la  vis  I^  le  centre  de  gra-* 
vite  de  tout  l'appareil  étant  placé  de  manière  que  sa  base 
appuie  fortement  sur  la  pointe  de  celle-ci^  Thorizontalitë 
de  ce  plan  s'obtient  au  moyen  des  deux  viroles  H,  qui  ser- 
vent en  même  temps  à  faire  plonger  dans  le  liquide  les 
bords  inférieurs  des  deux  glaces  ou  à  les  en  retirer. 

La  vis  de  pression  g  (fi g*  5  et  6 )  et  les  quatre  petites 
vis  calantes  h  servent  à  fixer  le  cadre  mobile  G  sur  le  cha- 
riot D  et  à  établir  le  parallélisme  des  face's  intérieures  des 
deux  plans.  A  cet  effet  on  les  amène  presque  au  contact^  les 
vis  g  et  h  étant  libres,  on  place  entre  elles  un  corps  mince 
dont  l'épaisseur  a  été  mesurée  préalablement  au  sphéro- 
mètre  et  l'on  règle  les  vis  gf  et  /i  de  manière  que  l'on  puisse 
retirer  la  feuille  de  papier  ou  de  mica  interposée,  sans  que 
les  plans  éprouvent  aucun  dérangement^  en  retranchant 
cette  épaisseur  du  nombre  de  divisions  marqué  par  la  tète 
de  la  vis  micrométrique,  on  trouve  le  véritable  zéro  de  l'ex- 
périence. 

Mais  ce  parallélisme  ne  s'obtient  que  bien  difficilement 
et  par  de  longs  tâtonnements,  et  lors  même  qu'il  a  été  obtenu, 
il  tend  à  être  constamment  dérangé  par  la  traction  ou  la 
pression  bien  connues  que  le  liquide  interposé  entre  les 
deux  plans  exerce  sur  eux.  Cette  cause  de  dérangement  est 
peu  considérable  lorsque  les  plans  se  trouvent  à  des  distances 
qui  dépassent  i  millimètre,  et  elle  est  complètement  ëcarr 
tée  au  moyen  des  vis  /,  qui  sont  fixées  sur  le  bord  du  cadre 
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ïfp.-     .j,  perpendiculairement  aux  faces  de  la  glace.  Après 
u^  déterminé  Técart  des  deux  plans  au  moyen  de  la  vis 

métrique,  et  avant  de  les  faire  plonger  dans  le  liquide, 
ât.  marcher  les  vis  i  jusqu'à  ce   que   leurs  pointes 
ient  sur  les  plans  polis  A,  qui  se  trouvent  en  regard 
'S  sur  le  cadre  fixe^  le  moment  du  contact  est  facile  à 
/,  lorsqu'on  a  soin  d'observer  en  môme  temps  la  pointe 
vis  et  son  image  dans  le  plan  poli. 
Tais  pour  des  distances   moindres  que  i  millimètre, 
interposé  entre  les  plans  des  feuilles  de  mica,  d'épais- 
rs  connues,  et  les  plans  ont  été  pressés  contre  elles  au 
ven  de  la  vis  I  et  de  deux  petites  presses   appliquées 
Ltre  les  bords  inférieurs  des  cadres. 
Les  expériences  à  petites  distances  ne  sont  généralement 
s  susceptibles  de  beaucoup  de  précision;  non-seulement 
s  erreurs  constantes  deviennent   très-considérables  par 
pportaux  quantités  à  mesurer,  mais  eu  outre  la  traction 
a  liquide  tend  à  courber  les  plans,  il  devient  presque 
npossible  de  maintenir  les  surfaces  mouillées  d'une  ma- 
iière  uniforme,  les  lignes  de  contact  entre  le  liquide  et  le 
jlan  sont  irrégulièrement  dentelées,  et  enfin  la  colonne 
liquide  perd  tellement  de  sa  mobilité  par  suite  du  frotte- 
ment contre  les  parois,  qu'elle  peut  rester  suspendue  à  une 
liauteur  quelconque.   Toutes  ces  circonstances  se  repro- 
luisent  dans  les  tubes  étroits,  que  l'on  a  en  général  choisis 
le  préférence  pour  les  expériences,  et  elles  ont  beaucoup 
:ontribué  à  rendre  les  résultats  incertains  et  variables. 

Les  glaces  à  surface  dépolie  (doucie)  dont  nous  avoua 
3arlé  jusqu'ici  peuvent  être  remplacées  par  des  glaces  plus 
m  moins  polies,  par  des  verres  à  vitres  dont  les  surfaces 
l'ont  été  soumises  à  aucun  travail  mécanique,  ou  enfin  par 
les  plans  métalliques. 

On  observe  de  grandes  différences  dans  la  manière  dont 
«s  différentes  surfaces  se  mouillent,  ou,  une  fois  mouillées, 
conservent  la  couche  liquide  adhérente.  Les  plans  dépolis 
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en  verre  ou  en  métal  su  mouillent  avec  la  plus  grande  faci- 
lité, pourvu  qu'ils  aient  été  préalablement  chauffés,  frottés 
avec  un  linge  sec,  lavés  avec  de  Talcool,  et  placés  pendant 
quelque  temps  dans  un  bain  du  liquide  sur  lequel  on  veut 
opérer.  Une  fois  qu'ils  ont  été  ainsi  nettoyés,  ils  se  mouil- 
lent également  et  complètement,  et  si  le  liquide  vient  à 
s'évaporer,  on  n'a  qu'à  en  faire  couler  le  long  de  ce  plan 
pour  qu'il  se  remouille  complètement. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  surfaces  polies;  on  ne 
réussit  que  très-difficilement  à  les  mouiller  d'une  manière 
uniforme,  d'autant  plus  difficilement  que  leur  poli  est  plus 
parfait;  et  encore  les  surfaces  artificiellement  polies  se 
distinguent-elles  des  surfaces  naturelles^  en  ce  que  celles-ci, 
lorsqu'elles  ont  été  récemment  nettoyées,  se  remouillent 
avec  facilité,  tandis  que  les  surfaces  artificielles  redevien- 
nent presque  immédiatement  grasses,  s'il  est  permis  de  se 
servir  de  cette  expression,  comme  elles  l'étaient  avant  le 
nettoyage. 

Plusieurs  auteurs  mentionnent  expressément  cette  cir- 
constance, qu'ils  ont  eu  soin  de  nettoyer  l'intérieur  de 
leurs  tubes  de  verre  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse 
caustique  et  que  c'est  ainsi  qu'ils  ont  obtenu  des  résultats 
constants;  mais  on  sait  que  la  potasse  caustique  attaque  le 
verre  et  le  dépolit  :  on  avait  donc  altéré  le  poli  de  la  surface 
et  les  résultats  ont  dû  s'en  ressentir,  ainsi  qu'on  le  verra 
bientôt. 

A.  Action  capillaire  (Vun  plan  indéfini. 

Nous  ne  nous  occuperons  pour  le  moment  que  d'un  plan 
indéfini  ou  que  l'on  peut  considérer  comme  tel;  nous 
n'avons  donc  qu'à  établir  la  condition  d'équilibre  d'une 
couche  infiniment  mince  comprise  entre  deux  plans  paral- 
lèles et  perpendiculaires  au  plan  solide.  Le  liquide  s'élève 
ou  s'abaisse  sur  ce  plan  et  sa  surface  forme  une  courbe 
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asymplotique  par  rapport  à  la  surface  du  liquide.  Soit  cette 
roiirbe  AR  [PL  III ^fig.  7)5  d'un  point  quelconque  C 
(1è  cette  surface  abaissons  l'ordonnée  CD  sur  Taxe  des 
aliecisses  qui  est  en  même  temps  le  plan  de  niveau  \  menons 
une  tangente  en  ce  point,  et  soit  tp  Tangle  qu'elle  fait  avec 
l'axe  des  x. 

Supposons  fixée  toute  la  partie  A6DC  du  liquide  et  cher- 
chons la  condition  d'équilibre  de  la  partie  restante  CDR^ 

le  poids  de  cette  partie  est  =  g^cî  /     ydx  en  supposant 

t/ 00 

IVjpaisseurde  cette  tranche  =  i  ;  il  faut  qu'il  y  ait  en  C  une 
iofce  verticale  qui  fait  équilibre  à  ce  poids.  Admettons  que 
tODtes  les  molécules  de  la  surface  s'attirent  avec  une 
force  f  (r)  \  si  la  surface  était  horizontale  en  C,  ces  attractions 
se  feraient  équilibre,  la  surface  EH  serait  au  niveau  de  BR 
et  il  faudrait  seulement  que  la  paroi  solide  ou  la  couche 
liquide  qui  lui  adhère  exerçât  une  traction  égale  à  celle  de 
la  surface.  Actuellement  ce  qui  fait  équilibre  à  ce  poids, 
c^est  la  somme  des  composantes  verticales  des  attractions 
des  secteurs  ECF  et  GCH,  la  sphère  entière  aj^ant  pour 
rayon  le  rayon  d'activité  de  la  force  attractive. 

Nous  sommes  obligés  d'admettre  pour  le  moment  que 
cette  force  ne  s'étend  qu  a  des  distances  insensibles,  ce  qui 
permet  de  considérer  comme  égales  entre  elles  les  actions 
des  deux  segments  ECF  et  GCH,  mais  je  crois  devoir  dire 
dès  à  présent  que  cette  hypothèse  ne  me  semble  pas  com- 
plètement vérifiée  par  les  expériences  et  que  très-probable- 
ment elle  ne  devra  être  considérée  que  comme  approxima- 
tivement vraie. 

A  cette  force  verticale  correspond  en  chaque  point  une 
composante  horizontale  qui  détermine  la  traction  ou  la 
pression  que  le  liquide  exerce  sur  le  plan  ;  il  serait  facile  de 
la  déterminer  par  des  expériences  précises,  et  susceptibles 
d'une  exactitude  au  moins  aussi  grande  ipie  celles  que  four- 
ï^U  la  force  verticale  :  en  effet  on  n'aurait  qu'à  plonger 
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dans  le  liquide  un  plan  très-mince  et  très-ëlas tique  mouillé 
d'un  côté  et  graissé  de  l'autre  côté  ;  on  le  verra  fléchir  vers 
le  côté  mouillé  et  l'on  pourra  déterminer  la  force  qui  agit 
sur  lui,  soit  au  moyen  de  son  angle  de  flexion,  soit  en  le 
ramenant  dans  la  verticale  par  des, poids*,  on  aura  ainsi  la 
somme  des  deux  forces  ;  en  rapprochant  ensuite  graduelle- 
ment de  ce  plan  d'abord  un  autre  plan  mouillé  opposé  à  sa 
surface  mouillée  et  ensuite  un  autre  plan  graissé,  mis  en 
regard  de  sa  surface  graissée,  et  en  déterminant  dans  chaque 
cas  la  force  résultante,  on  obtiendra  autant  d'équations  de 
condition  qu'il  en  faut  pour  déterminer  l'intensité  et  la  loi 
d'accroissement  de  cette  composante.  Ces  expériences,  que 
je  regrette  de  n'avoir  pas  encore  pu  entreprendre,  formeront 
iin  complément  indispensable  de  toutes  celles  que  Ton  a 
faites  sur  la  capillarité. 

Mais  revenons  à  la  force  verticale  :  l'action  d'un  élément 
sera  <f{r)  drcos(fdfy  l'intégration  par  rapport  à  f  a  pour 
limites  f  =  o  etf  =  fi,  celle  par  rapport  à  r  a  les  limites 
r  =  o  et  r  =  r^.  Mettons 


nous  aurons 


«t  en  faisant  abstraction  du  signe 

H^  ^         B'   dx  dx^    ,         H»  , 

ydx  =  —  costpao  =  —  •  -7-  •  -— .  dx  =  — ûfer, 
2         ^    ^        2,     ds    ds^  .2/9 

f  étant  le  rayon  de  courbure,  et  enfin 
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Soit 


nous  avons 

nfin  4 


pdp 2  * 


dy 


=  ^,y{^+p')^ 


Mais  on  a  ç  =  o  =  p  pour  j^  =  o  5  donc  C  =  i  et 


Poury  =  H,  on  a 


oj?       o  2 


et 


Donc  lorsque  le  ménisque  est  tangent  à  la  paroi,  H  est  la 
hauteur  près  de  la  paroi,  et  la  surface  entière  est  égale  au 
triangle  rectangle  qui  a  H  pour  base  et  pour  hauteur  (*  ). 
Ou  plus  généralement  l'aire  de  la  surface  d'une  partie 


(i)  11  D^est  peut-être  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  la  courbe  asymp^ 
totiqne  suÎYaote  : 

1 

jouit  de  la  mftme  propriété. 
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quelconque  du  ménisque,  qui  s^étend  depuis  TinGni  jusqu'à 
Tordonnée  A,  est  égale  à  la  surface  du  triangle  rectangle  qui 

a  pour  hauteur  celte  ordonnée  h  et  pour  hypoténuse  H  ^. 


Soi  t  Sa  celte  surface  /      ydXy 

Jh 


on  a 


Sa  =  -  \/2  H"  —  A» ,      tang<p  == 

2 

hsJiW  —  lî' 

et 

(3)                        '»"e^=,V 

et  la  surface  tolale 

(4)                       "'  =  s=.«\ 

■ 

donc  h  et  S*  étant  donnés,  on  irouve  H  et  S. 
En  intégrant  Téquation  (2),  on  a 


(5)      x=»l."^;^V^«:.-^-v^lHn7r^H. 

Supposons  maintenant  qu'au  lieu  de  devenir  tangente  à 
la  paroi,  la  courbe  la  rencontre  sous  un  angle y'  corres- 
pondant à  une  ordonnée  H';  on  peut  se  représenter  cette 
courbe  prolongée  jusqu'au  point  où  l'on  a^  =  H  et  y  =  -; 
soit  X  =  o  pour  ce  point,  a:  =  Ç  pour  y  =  H',  on  a 


i-hcos-i-  , 

H  2  r-  V 

Ç=:  "  1 ;— Hv^cos^-fH, 


X  est  donné  par  Féquation  (5)  et  en  plaçant  l'origine  au 
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pied  deFordonDée  H',  ou  a  pour  un  point  quelconque 

*'=^— Ç=-=l  —-7 — ^ r  V-  sin^-f-Hv/2cos.5^ — i/aH»— r», 

'^       r (  i-h ces  —  j 

H' 
et  en  substituant  pour  H  sa  valeur  = j  et  mettant 

^2sin~ 
2 


z  = 

sm— » 
2 

I 

sm— 
2 

on 

H' 

2 

a 

•    ? 
2 

-h 

H' 

ces 

z(  14-COS 

2: 

2 

(6) 

-  v^H'»  - 

-z* 

mais 


Dans  ce  cas,  l'action  verticale  de  la  paroi  n'est  plus  (  —  }  » 
is  elle  est  =  I  —  j  cot  —  =  (  —  j  sînç',  ainsi  que  cela  de- 


vait être. 

Nous  sommes  parvenu  à  ces  résultats  par  Thypothèse 
d'une  attraction  mutuelle  entre  les  molécules  de  la  surface  ; 
cette  hypothèse  conduit  aux  mêmes  formules  que  celle  de 
Young,  sans  attribuer  à  la  surface  des  propriétés  qui  n'ap- 
partiennent qu'aux  corps  solides  et  sans  altérer  les  lois  con- 
nues de  leur  équilibre  \  elle  s'accorde  même  avec  l'observa- 
tion journalière  de  corps  peu  volumineux  flottant  sur  la 
surface  d'un  liquide  dont  le  poids  spécifique  est  inférieur  à 
celui  de  ces  corps. 

Je  n'ai  que  peu  de  choses  à  dire  sur  la  manière  de  faire 
les  observations  :  le  cathétomètre  est  placé  perpendiculaire- 
ment à  lavis  micrométrique  /  ;  le  zéro  de  chaque  expérience 
se  trouve  au  point  où  son  fil  horizontal  rase  la  surface  du 
liquide,  tandis  que  son  fil  vertical  coïncide  avec  la  surface 
intérieure  du  plan  mobile,  le  plan  fixe  ayant  été  enlevé  avec 
son  cadre.  Les  lames  qui  portnnt  des  ménisques  en  cire 
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sont  fixées  sur  le  plan  mobile,  et  Ton  détermine  la  courbe 
en  mesurant  avec  le  cathétomètre  les  ordonnées  qui  corres- 
pondent à  chaque  abscisse,  donnée  par  le  mouvement  de  la 
vis  /.  On  opère  de  la  même  manière  pour  les  liquides  en 
faisant  passer  successivement  tout  le  ménisque  devant  le  fil 
vertical  de  la  lunette. 

Cette  manière  d'opérer  a  Tavantage  de  faire  renouveler 
la  surface  avant  chaque  mesure  par  le  mouvement  même 
du  plan.  On  comprend  du  reste  que  le  vase  en  verre  L  est 
plein  de  liquide  jusqu'à  quelques  millimètres  au-dessus  du 
bord,  après  avoir  été  placé  horizontalement  au  moyen  des 
vis  M.  Il  est  essentiel  de  mettre  devant  l'appareil,  du  côté 
opposé  au  cathétomètre,  un  écran  qui  n'y  laisse  arriver  que 
de  la  lumière  rasant  la  surface  \  les  bandes  produites  par  la 
diffraction  disparaissent  alors  en  grande  partie,  et  l'on  peut 
viser  directement  vers  la  surface  courbe  du  liquide;  les 
poudres  légères  qui  nagent  toujours  à  sa  surface  ou  que  l'on 
y  répand  à  cet  effet,  donnent  de  bons  points  de  repéré. 
Enfin  s'il  arrivait  même  qu'au  lieu  d'observer  la*  surface 
elle-même  on  eût  suivi  une  bande  de  diffraction,  l'erreur 
qui  en  résulterait  serait  nulle,  puisque  le  parallélisme  entre 
ces  deux  lignes  est  parfait,  et  qu'il  s'agit  de  détern^iner  non 
des  hauteurs  absolues,  mais  bien  des  différences  de  hau- 
teurs. 

Du  reste  la  pointe  du  sphéromètre  K  sert  comme  moyen 
de  vérification  ;  la  lunette  du  cathétomètre  que  j'ai  em* 
ployé  est  munie  d'une  crémaillère  qui  permet  de  déplacer 
son  foyer  sans  déplacer  l'instrument;  celte  disposition  est 
utile  :  nous  verrons  plus  loin  que  le  ménisque  n'acquiert 
toute  sa  hauteur  et  ne  prend  sa  véritable  forme  qu'à  une 
certaine  distance  du  bord  ;  il  faut  donc  pouvoir  le  suivre 
pour  ne  faire  les  observations  que  sur  une  section  du  mé^ 
nisquc  complet,  sans  quoi  on  serait  exposé  à  cominettre  des 
erreurs  extrêmement  considérables. 
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Ménisque  de  cire  sur  un  plan  de  verre  à  glace  poli. 


7' 


a,56' 
a,a6 
a,  10 

.88 

.77 
.64 
.54 
.46 
,38 
,3i 

1,24 

.18 
:,o5 

0,95 
0,8a 

0,73 

0,66 

o,5i 

0,40 

0,32 

o,a5 

o,ia 

0,07 

Oy03 

0,01 

0,00 


ObierTé. 


o,oo 

0,o5 

0,10 

0,i5 

o,ao 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

o»7 
0,8 

0,9 
1,0 

1,2 

'4 

1,6 

1.8 
2,0 

3,5 
3,0 
3,5 
4,0 
5,0 
6,0 

7.0 
8,0 

9»o 


Calculé. 


0,000 

0,034 
0,080 
o,i36 
0,175 
o,a37 
o,3a4 
o,4oa 
0,47a 
0,548 

0,6!12 

0,701 
0,776 
0,956 
i,i5o 
1,357 
1,553 
1,725 

î»,ï74 
a,6o3 

3,001 

3,444 
4*767 

5,74» 


DIFFÉKSNCES. 


—  0,016 

—  0,020 

—  0,014 

—  0,015 

—  o,o63 

—  0,076 

—  0,098 

—  0,128 

—  0,l52 

—  0,178 

—  0,198 

—  0,2^4 

—  0,244 

—  o,25o 

—  0,243 

—  0,247 

—  0,275 

—  0,326 

-  0,397 

—  0,499 

—  0,556 

—  0,233 

—  o,258 


II. 
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Ce  tableau  a  été  calculé  d'après  la  formule  (5)  en  pre- 
nant pour  H  la  valeur  2, 56,  moyenne  de  plusieurs  mesures 
peu  différentes  entre  elles.  Ces  différences,  toutes  de  même 
signe,  sont  très-considérables  par  rapport  à  Texactitude  des 
mesure^;  les  expériences  sur  les  liquides  m'ayant  donné 
dès  résultats  en  tout  point  analogues,  quoique  les  différences 
fussent  moindres,  j'ai  dû  penser  que  la  détermination  de 
la  valeur  de  H  par  la  mesure  directe  n'offrait  peut-être  pas 
toutes  les  garanties  de  précision  désirables  :  en  effet,  s'il  est 
déjà  difficile  de  faire  coïncider  le  fil  vertical  avec  la  surface 
delà  paroi,  il  est  encore  plus  difficile  de  préciser  le  moment 
où  il  faut  arrêter  le  mouvement  du  fil  horizontal  pour 
prendre  la  mesure  de  la  hauteur,  et  de  fixer  le  véritable 
point  d'attache  du  ménisque. 

Pour  lever  cette  incertitude,  j'ai  déterminé  la  valeur  de 
H  au  moyen  de  celle  de  toute  la  section  du  ménisque  qui 

est  égale  à  — •  Chaque  ménisque  a  été  tracé  sur  un  bon  pa- 

pier  réglé,  bien  uni,  d'une  épaisseur  constante  et  dont 
chaque  division  sur  Téchelle  horizontale  et  verticale  re- 
présente j3  de  millimètre,  de  sorte  que  les  centièmes  de 
millimètre  peuvent  encore  être  distingués. 

Dans  chacune  des  feuilles,  on  avait  préalablement  dé- 
coupé une  surface  de  aSooo  petits  carrés  représentant 
d'après  notre  échelle  une  surface  de  10  millimètres  carrés; 
après  avoir  déterminé  ces  poids,  on  a  découpé  et  pesé  avec 
soin  les  ménisques  :  les  rapports  de  ces  poids  ont  donné  les 
surfaces  des  ménisques  en  millimètres  carrés. 

On  a  pu  facilement  se  convaincre  de  la  constance  dans 
l'épaisseur  et  dans  le  poids  de  ce  papier;  on  n'avait  qu'à 
compter  le  nombre  des  carrés  entiers  contenus  dans  le 
ménisque,  à  détacher  le  reste  et  à  en  déterminer  le  poids  au 
moyen  du  nombre  de  carrés  entiers  équivalent,  pris  dans 
ce  même  ménisque  :  l'accord  entre  les  deux  méthodes  a  été 
très-satisfaisant.  Les  valeurs  des  H  ainsi  obtenues  ont  été 
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pour  tous  les  ménisques  positifs  supérieures  aux  plus  grandes 
des  valeurs  fournies  par  les  mesures  directes  ;  l'inverse  a  eu 
lieu  pour  le  ménisque  négatif. 

Je  ne  citerai  encore  qu*uu  seul  exemple  des  calculs  que 
)  ai  faits  avec  ces  nouvelles  valeurs  de  H,  et  l'on  verra  que 
Indifférences  sont  déjà  de  beaucoup  plus  petites  que  dans 
l'exemple  précédent. 
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Ménisque  d'eau  distillée  sur  un  plan  de  verre  à  glace  poli. 


X 

y- 

DIFFÉRSnCES. 

Obserré. 

Calculé. 

3,280 

0,00 

0,000 

2,89 

o,o5 

0,045 

—  o,oo5 

a,7î 

0,10 

0,093 

—  0,008 

a,65 

o^iS 

0,117 

—  o,o33 

2,55 

0,20 

0,167 

—  0,043 

a, 37 

0,3 

0,245 

—  o,o55 

2,19 

0,4 

0,346 

—  0,054 

a,o3 

0,5 

0,469 

—  o,o3i 

»,93 

0,6 

o,55i 

—  0,049 

i»83 

0,7 

0,642 

—  o,o58 

1.73 

0,3     • 

0,742 

—  o,o58 

1,66 

0,9 

0,817 

—  o,o83 

1,58 

1,0 

0,910 

—  0,090 

1,45 

«,2 

1,075 

—  0,125 

• 

i,3o 

1,4 

î,294 

—  0,106 

1,18 

1,6 

',494 

—  0,106 

1,06 

1,8 

1,720 

—  0,080 

0,98 

2,0 

1,889 

—  0,111 

0,81 

2,5 

2,3o5 

—  0,195 

0,67 

3,0 

2,7^9 

—  0,271 

o,5i 

3,5 

3,345 

—  o,i55 

0,37 

4,0 

4,080 

-f-  0,080 

0,29 

4,5 

•       4,6îi 

-H  o,i4i 

0,23 

5,0 

5,176 

-h  0,176 

0,08 

7,0 
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Quoique  ces  différences  soient  généralement  petites,  on 
:<' marquera  cependant  qu^elIes  ne  peuvent  pas  être  attri- 
buées aux  erreurs  d  observation,  puisqu'il  n^y  a  qu'un  seul 
changement  de  signe,  la  courbe  calculée  se  maintenant 
au-dessous  de  la  courbe  réelle  dans  la  plus  grande  partie 
de  sa  longueur,  la  coupant  à  une  distance  de  la  paroi  de 
4  millimètres  environ  et  la  dépassant  ensuite. 

Nous  étions  donc  en  droit  de  supposer  que  la  cause  du 
désaccord  réside  dans > la  théorie  elle-même;  en  effet,  nous 
avons  supposé  jusqu'ici  que  le  ménisque  devient  tangent, 
non  à  la  paroi  solide,  mais  bien  à  la  couche  liquide,  suppo- 
sée infiniment  mince,  qui  lui  adhère,  et  nous  avons  fait  voir 
dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  combien  il  est  diffi- 
cile de  comprendre  que  l'équilibre  puisse  exister  au  point 
de  contingence. 

Mais  il  en  est  tout  autrement  si  l'on  suppose  que  la  couche 
adhérente  a  une  épaisseur  finie,  et  que  toute  la  partie  de 
cette  couche  qui  se  trouve  au-dessous  du  point  de  contin- 
gence fait  partie  du  ménisque.  Alors,  eu  effet,  l'ordonnée 
maximum  que  Ton  peut  observer  n'est  pas  égale  à  H,  elle 
est  plus  petite  puisqu'en  ce  point  l'angle  q  n'est  pas  encore 
égal  à  90^,  et  la  surface  correspondante  Sa  doit  être  plus 

grande  que  —5  puisqu'elle  est  = ;  A  et  Sa  étant  don- 
nées par  l'observation',  nous  pouvons  en  déduire,  H,  S  et 
enfin  a:,  l'épaisseur  de  cette  couche,  au  moyen  des  for- 
mules (4)  et  (5). 

De  cette  manière  la  théorie  devient  beaucoup  plus  claire 
et  plus  conforme  aux  faits  :  ce  n'est  plus  une  surface  plane 
qui  fait  monter  le  liquide,  mais  un  plan  d'une  épaisseur 
finie  dont  l'attraction  s'exerçant  sur  toute  la  longueur  de  la 
ligne  ab  {fig^  8),  fait  équilibre  au  poids  de  tout  le  mé- 
nisque ;  alors  on  comprend  aussi  que  ce  poids  puisse  varier 
selon  l'épaisseur  de  cette  couche  et  que  le  liquide  doit  bais- 
ser lorsque  cette  couche   s'amincit  par  l'évaporation  du 
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liquide.  Cette  ligne  d'intersection  de  la  couche  et  de  la  sur- 
face du  nu^nisque  ab  n'existe  pas  réellement,  mais  on  peut 
la  tracer  pour  compléter  le  ménisque  et  pour  pouvoir  se 
servir  de  la  formule  (5). 

A  cette  manière  de  voir  on  pourra  objecter  qu'elle  n'ex- 
plique ni  l'ascension  sur  des  parois  sèches,  ni  la  dépression 
d'un  liquide  qui  ne  mouille  pas  la  paroi:  à  cela  je  répon* 
drai  que  ces  deux  actions  paraissent  effectivement  ne  pas 
exister. 

On  n'a  jamais  pu  opérer  avec  une  paroi  réellement 
sèche,  car  le  fût-elle  avant  Texpérience,  ce  qui  est  déjà 
très-difficile  à  réaliser,  elle  cesserait  de  Tètre  an  moment 
où  Ton  plonge  son  extrémité  dans  un  liquide  ;  plus  elle  est 
sèche  et  dégagée  de  l'air  adhérent,  plus  elle  sera  apte  à 
condenser  les  vapeurs  à  sa  surface.  Et  lors  même  que  cet 
effet  n'aurait  pas  lieu,  les  oscillations  inévitables  du  liquide 
et  du  corps  solide  suffiraient  pour  la  mouiller  successive-* 
ment  de  point  en  point. 

Quant  à  la  dépression,  nous  ne  connaissons  aucun  cas  où 
elle  ait  lieu  par  l'action  d'un  corps  solide  sur  un  liquide 
sans  l'intervention  d'un  second  liquide.  Le  mercure  sec 
s'élève  sur  une  paroi  également  sèche,  et  s'il  est  abaissé 
dans  l'expérience  ordinaire,  c'est  que  sa  surface  aussi  bien 
que  celle  de  la  paroi  est  recouverte  d'une  couche  très-mince 
d'un  liquide,  qui  s'élève  à  une  hatiteur  bien  plus  consi- 
dérable que  celle  à  laquelle  monte  le  mercure  sec,  et  le 
ménisque  que  l'on  observe  alors  est  la  différence  des  deux 
ménisques  :  de  l'eau  et  du  mercure. 

Il  en  est  de  même  pour  les  corps  gras  par  rapport  à 
l'eau  :  le  ménisque  négatif  que  l'eau  forme  est  la  différence 
de  son  ménisque  propre  et  de  celui  de  la  graisse  ou  du 
moins  de  la  partie  liquide  du  corps  gras,  de  l'oléine.  Ce 
problème  rentre  donc  dans  celui  de  deux  liquides  à  ménis- 
ques positifs  superposés,  et  c'est  pour  celte  raison  que  je  ne 
me  suis  occupé  ici  que  du  mercure  et  de  la  cire  superposés^ 


(  >69  ) 
leur  surface  de  séparaliou  pouvant  ùtt c  mesurée  avec  toute 
l'exact]  lude  désî rable . 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  mes  expé- 
riences; les  valeurs  de  h  sont  les  moyennes  des  mesures, 
Sh  est  trouvé  par  la  pesée,  H,  S,  9  et  Tépaisseur  de  la  couche 
adhérente  s!  sont  trouvés  par  le  calcul.  Les  mêmes  ménis- 
ipies  sont  reproduits  sur  la  PL  III y  fig,  9,  et  je  joins  à 
ce  Mémoire  quelques-uns  des  ménisques  en  cire  que  j'ai 
obtenus  et  mesurés^  afin  que  la  Commission  puisse  vérifier 
l'exactitude  de  mes  mesures  sur  les  pièces  mêmes  dont  je 
me  suis  servi  (1). 


(1)  Les  nombres  inscrits  sur  les  côlésdela  figure  sont  exprimés  en  milli- 
métrés. 
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Les  valeurs  des  y  inscrites  dans  ce  tableau  sont  des 
moyennes  de  quatre  à  six  séries  d'observations;  chacune 
de  ces  séries  présente  une  marche  bien  plus  régulière  que 
n'est  celle  de  leurs  moyennes  représentées  P/.  ///,  jîg.  9, 
mais  la  recherche  de  la  surface  étant  notre  but  principal^ 
nous  n'avons  cru  devoir  établir  nos  calculs  que  sur  ces 
moyennes. 

La  quatrième  série  ne  présente  pas  assez  de  régularité 
pour  pouvoir  servir  à  la  détermination  des  valeurs  de  (^  et 
de  a/;  sa  constante  H  a  été  obtenue  par  tâtonnement,  et 
cette  valeur  même  est  encore  trop  petite,  ainsi  que  cela 
résulte  des  expériences  sur  deux  plans.  Les  irrégularités  de 
cette  série  proviennent  principalement  de  la  difficulté  avec 
laquelle  cette  surface  se  mouille  et  de  cette  circonstance 
que  sa  surface,  n'ayant  pas  été  travaillée,  ne  présente  pas 
un  véritable  plan. 

La  série  E  représente  un  ménisque  négatif;  en  la  combi-- 
uant  avec  la  série  A,  on  pourrait  essayer  de  construire  la 
courbe  que  présenterait  le  mercure  sec  sur  un  plan  débar- 
rassé de  tout  liquide  étranger  ;  mais  une  pareille  recherche 
serait  prématurée  dans  l'état  actuel  de  la  théorie  et  des 
expériences.  On  comprend  de  même  que  les  valeurs  de  ç  et 
des  épaisseurs  a/  ne  doivent  être  considérées  que  comme 
des  valeurs  incertaines,  qui  peuvent  seulement  servir  a 
donner  une  idée  des  différences  qui  existent  entre  les 
liquides  sous   ce  rapport. 

Mais  si  ces  résultats  ne  sont  qu'approximatifs,  notre 
tableau  en  contient  d'autres  dont  la  netteté  ne  laisse  rien  à 
désirer. 

En  effet,  il  fait  voir  qu'i/n  même  corps  solide  soulève 
des  poids  très-différents  du  même  liquide,  selon  que  sa 
surface  agissante  est  plus  ou  moins  polie,  et  que  ces  poids 
augmentent  avec  le  degré  de  poli  donné  à  cette  surface;  la 
surface  fondue  du  verre  à  vitres  ne  présente  pas  un  plan 
comme  celle  de  la  glace,  mais  chaque  partie  infiniment 
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Lussac.  La  courbe  de  sa  surface  appartient  à  la  classe  des 
courbes  élastiques,  comme  celle  des  autres  liquides. 

On  devra  se  rappeler  que  nous  avons  trouvé  les  valeurs 
suivantes  de  H'  : 

mmq 

Eau  distillée  sur  un  plan  douci. ...  +     gy3o8 

»  poli -\-  10,934 

»  fondu.  . .  -+-  11,222 

Cire  sur  un  plan  poli -h     y  ,o58 

€ire  et  mercure  sur  un  plan  poli. . .  —    4»326 

B.  Action  capillaire  de  deux  plans  parallèles* 

Soit  2a  la  distance  des  deux  plans,  et  supposons  à  la 
distance  a  de  chacun  d^eux  un  plan  mathématique,  qui 
sépare  le  liquide  soulevé  ou  abaissé  en  deux  moitiés,  dont 
chacune  pourra  être  considérée  comme  appartenant  à  l'un 
des  plans  matériels.  La  formule  (i)  s^appliquera  comme 
dans  le  cas  précédent  et  Ton  aura 

('-4-/»)     --HÎ+^'    P- H'C-y» 

Soit  h  la  hauteur  à  la  distance  a  et  h^  la  hauteur  à  la  paroi, 
et  supposons  le  liquide  tangent  à  celle-ci,  on  a 


H» 
et 

<7)  ^Î=:H^+A'; 


d'où 


dy  ^slE.^—{h\—y^Y 
dx  h\  —  jr2 


et 
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de  courbure,  calculés  d'après  la  formule  (i),  et  dans  ce  cas 
on  emploiera  la  méthode  que  M.  Poncelet  a  donnée  pour  la 
construction  de  la  courbe  élastique. 

Les  modèles  en  cire  sont  très-utiles  pour  les  expériences 
sur  deux  plans  parallèles  :  les  ménisques  se  forment  avec 
une  régularité  parfaite,  on  peut  enlever  toutes  les  parties 
qui  gênent  ou  qui  rendent  Tobservation  moins  facile,  et  les 
plans  sont  maintenus  à  une  distance  invariable  par  les 
ménisques  eux-mêmes;  de  sorte  que  Ton  peut  trouver  l'or- 
donnée et  Tabscisse  de  chaque  point  de  la  surface.  Je  n'ai 
pas  pu  prendre  les  mesures  correspondantes  pour  les  mé- 
nisques liquides  :  pour  le  faire,  il  faudrait  pouvoir  faire 
mouvoir  les  deux  plans  sans  altérer  ni  leur  distance  ni  leur 
parallélisme,  ou  bien  il  faudrait  disposer  un  cathétomètre 
à  double  mouvement,  vertical  et  horizontal.  Et  lors  même 
que  l'on  disposerait  d'instruments  de  ce  genre,  on  aurait 
encore  à  se  préserver  contre  les  variations  dans  la  hauteur 
du  liquide  pendant  des  expériences  de  longue  durée,  varia- 
tions qui  deviennent  naturellement  d'autant  plus  sensibles 
que  les  plans  sont  plus  rapprochés. 

Je  me  suis  borné  à  déterminer  aussi  exactement  que 
possible  les  valeurs  de  2 a,  de  h  et  de  A,  pour  les  diverses 
surfaces  et  pour  des  dislances  que  j'ai  fait  varier  depuis  les 
plus  petites  que  l'on  puisse  mesurer  avec  certitude  jusqu'à 
celles  qui,  pouvant  être  considérées  comme  infinies,  font 
reparaître  la  courbe  qui  se  forme  sur  Un  seul  plan. 

Le  calcul  n'ayant  pas  été  appliqué  aux  ordonnées  elles- 
mêmes,  je  n'ai  pas  cru  devoir  transcrire  ici  toutes  les  va- 
leurs que  l'observation  a  fournies,  mais  leurs  moyennes 
sont  cxaclement  reproduites  PL  III y  Jig,  10.  Chacune  des 
courbes  qui  s'y  trouvent  est  la  moitié  de  la  section  de  la  sur- 
face d'une  colonne  liquide  soulevée  ou  abaissée  entre  deux 
plans;  la  demi-distance  de  ces  deux  plans  est  donnée  par  la 
distance  à  l'origine  des  coordonnées  du  point  dans  lequel  la 
courbe  rencontre  Taxe  des  abscisses;  pour  chaque  valeur 
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de  X  la  figure  donne  la  hauteur  du  point  correspondant  de 
la  courbe  au-<[essus  ou  au-dessous  du  plan  horizontal  que 
Ton  fait  passer  par  le  point  le  plus  bas  ou  le  plus  élevé  de 
celle-ci. 

Du  reste  Tinspection  seule  des  courbes  qui  se  trouvent 
au-dessous  de  Taxe  des  abscisses,  fait  voir  que  celles-ci,  aussi 
bien  que  celles  qui  se  trouvent  au-dessus  de  l'axe,  diSerent 
très-notablement  d'un  quart  de  cercle,  et  qu'elles  se  rap- 
prochent graduellement  de  la  forme  du  cercle,  mais  sans 
jamais  Tatteindre. 
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III.  —  Eau  distillée  entre  deux  plans  doucis. 


DISTANCE 

la. 

HAUTEUR 

aa 
centre 
A. 

HAUTEUR 

à 
la  paroi 

2ah, 

h«=a;— A». 

ao,o 

0,04 

3,08 

0,80 

9,48 

18,0 

0,06 

3,09 

1,08 

9,54 

if»,o 

o,ia 

3,12 

1,9^ 

9»7« 

14,0 

0,14 

3,10 

i,9'5 

9,59 

12,0 

o,3o 

3,16 

3,60 

9*89 

10,0 

0,53 

3,20 

5,3o 

9,96 

8,0 

0,70 

n 

5,60 

9,75 

6,0 

1,10 

3,32 

6,60 

9,81 

5,0 

i,4o 

3,48 

7,00 

10, i5 

4,0 

2,06 

3,62 

8,12 

8,86 

3,5 

a,46 

3,88 

8,61 

9,00 

3,0 

2,98 

4,20 

8,94 

8.75 

2,5 

3,68 

4,65 

9i20. 

8,i3 

2,0 

4,62 

5,58 

9)24 

9>79 

1,5 

6,5'j 

7,20 

9,80 

9»  33 

1,0 

9»94 

10,39 

9,9) 

9,i5 

0,9 

10,98 

. 

9,88 

0,7 

13,59 

13,89 

9,5i 

8,24 

0,6 

16,00 

16,27 

9,60 

8,71 

0,5 

18,72 

18,96 

9,36 

9,04 

o,36 

27,68 

9.69 

0,18 

53,18 

9»57 
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IV.  —  £aa  distiilée  entre  deux  surfaces  polies. 


DAUTEUR 

HAUTECR 

DISTANCE 

a  a. 

aa 

centre 

h. 

à 

la  paroi 

2  ah. 

h*=a;-**. 

i5,o 

0,08 

3,î6 

1,20 

10,62 

ia,5 

o,ao 

n 

2,5o 

10,59 

10,0 

0,42 

3,3o 

4,20 

10,71 

8,0 

0,74 

3,34 

5,9^ 

10,60 

7,0 

1,00 

n 

7.00 

10, i5 

6,0 

1,32 

3,48 

7»9^ 

10,37 

5,0 

1,60 

3,68 

8,00 

10,95 

4»5 

1,93 

3,78 

8,68 

10,56 

4,0 

3,18 

3,96 

8,72 

10,93 

3,5 

^,44 

4,10 

8,54 

10,86 

3,0 

3,01 

4»  49 

9,o3 

11,10 

2,75 

3,56 

4,80 

9,79 

10,37 

2,5o 

3,95 

5,o5 

9,87 

10,00 

2,a5 

4,39 

5,35 

9,88 

9,35 

a, 00 

4,98 

5,84 

9,9^ 

9,3i 

1,75 

5,66 

6,40 

9,94 

9,48 

i,5o 

6,61 

7,16 

99,3 

7,44 

1 ,00 

10,60 

11,00 

10,60 

8,64 

0,40 

26,7a 

26,88 

10,69 

8,58 

o,ao 

56,10 

11,22 
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V.  —  Eau  distillée  entre  deux  surfaces  fondues. 


DISTANCS 
2  a. 


,,5 


1,0 


i.o 


UACTEUR 

an 
centre 
h. 


7»48 
11,7a 
11,60 


HAUTEUR 

à 
la  paroi 


8,03 


12,10 


ia,o8 


3  «II. 


ii,aa 
11,73 
11,60 


h«=a;-*». 


8,37 

9,o5 

Il;36 


Après  aToir  obtenu  ces  résultats,  j^avais  été  aecidenielleraent  obligé 
I d'interrompre  les  eipérienees  pendant  une  quinzaine;  pendant  ce  laps 
de  temps  les  plaques  étaient  restées  plongées  dans  une  cuvette  remplie 
d'eau  distillée,  afin  qu'elles  fussent  parfaitement  mouillées  à  la  reprise 
de  Teipérience;  elles  ont  donné  alors  les  résultats  suivants  : 


1,5 

a,o 
3,0 
3,5 
4,0 
5,0 
6,0 
89O 
10,0 

13,5 

i5,o 


8,73 

9»37 

6,40 

7»«4 

4,01 

5,o5 

3,4^ 

4,54 

^,90 

4,48 

3,23 

3,9a 

1,60 

3,5o 

1,08 

3,34 

0,73 

3,37 

o»47 

3,37 

o,i5 

3,30 

i3,o8 

11,75 

13,80 

9;  76 

13, o3 

94a 

"»97 

8,9« 

11,60 

11,66 

11,10 

10,43 

9,60 

9.69 

8,64 

9.98 

7,30 

,10,85 

5,87 

10,47 

3,35 

10,23 
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des  surfaces  cylindriques  concaves.  En  effet,  toute  la  sur- 
face du  liquide  se  trouve  ici  sous  les  yeux  de  l'observateur, 
il  peut  se  servir  de  corps  opaques  aussi  bien  que  de  sub- 
stances transparentes,  il  peut  à  son  gré  modifier  Tétat  de  la 
surface,  etc. 

Les  difficultés  sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  en  ce 
qui  concerne  Pintégration  de  Téquation  de  la  surface  et  la 
cubature  du  volume  du  liquide.  Poisson  a  développé  les 
formules  qui  s^ appliquent  dans  ce  cas,  et  il  a  été  conduit  à 
une  expression  très- simple,  pourvu  que  le  diamètre  du 
cylindre  soit  très-petit  par  rapport  à  la  constante  H. 

Mais  cette  dernière  condition  ne  peut  pas  être  remplie 
si  Ton  veut  que  les  surfaces  soient  encore  mesurables  ;  nous 
avons  donc  de  nouveau  considéré  cette  courbe,  formée 
comme  un  polygone,  et  après  avoir  exactement  déterminé 
les  ordonnées  des  points  suffisamment  rapprochés  de  ce 
polygone,  nous  avons  calculé  le  volume  de  chaque  élément 
du  solide  produit  par  la  révolution  de  l'élément  correspon- 
dant de  la  surface  autour  de  la  surface  convexe  du  cylindre, 
dont  le  diamètre  est  connu.  La  somme  de  ces  éléments, 
divisée  par  le  contour  de  la  base  du  cylindre,  devait  être 
égale  à  H*,  si  l'hypothèse  de  Laplace  était  exacte,  d'après 
laquelle  un  plan  peut  être  ployé  et  enroulé  d'une  manière 
quelconque^  sans  que  le  volume  du  liquide  qu'il  fait  monter 
au-dessus  ou  baisser  au-dessous  du  plan  de  niveau  éprouve 
le  moindre  changement. 

Voici  les  résultats  des  expériences  que  j'ai  faites  avec  des 
ménisques  en  cire  5  H]  représente  le  rapport  du  volume  du 
ménisque  à  la  périphérie  du  cylindre. 
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^      Cylindres  en  verre. 
Cylindre  en  acier  poli. 

►      Cylindres  en  verre. 
Cylindre  en  acier  poli. 
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D'après  ce  que  nous  avons  vu  pour  les  surfaces  planes, 
nous  devions  nous  attendre  à  retrouver  ici  les  constantes 
H'=7,i  et  =4>o  à  4 y  I )  tandis  que  nous  trouvons  des 
valeurs  qui  ne  dépassent  guère  le  tiers  de  celles-ci. 

Ce  résultat  me  semble  mériter  la  plus  sérieuse  attention, 
et  je  regrette  vivement  que  l'excessive  longueur  des  calculs 
et  la  durée  des  expériences  ne  m'aient  pas  permis  de  répéter 
cette  recherche  avec  d'autres  liquides,  ce  que  je  ne  man- 
querai pas  de  faire  par  la  suite. 

Je  m'abstiendrai  pour  le  moment  de  tirer  aucune  con- 
clusion de  ces  expériences;  des  différences  de  cet  ordre  ne 
peuvent  pas  être  attribuées  à  des  erreurs  commises  dans  la 
cubaturc  du  volume,  car  on  démontre  facilement  que  toute 
la  partie  du  solide  de  révolution  que  Ton  a  négligée  et  qui 
s'étend  h  l'infini,  est  réellement  négligeable;  mais  ces  expé- 
riences démontrent  que  de  nouvelles  recherches  sont  deve- 
nues nécessaires,  et  que  l'hypothèse  que  nous  venons  de 
Hounicttre  à  l'épreuve  de  l'expérience  est  loin  d'être  mise 
hors  de;  doute.  Si  maintenant  on  compare  nos  résultats 
nvcîc  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  Simon  et  confirmés  par 
M.  Bède  pour  des  surfaces  concaves,  et  d'après  lesquels  le 
volume  du  li(]uide  soulevé  ou  abaissé  serait  plus  grand  que 
le  produit  de  la  constante  et  de  la  périphérie,  on  ne  pourra 
pas  H'ein])^chcr  de  reconnaître  qu'il  devient  extrêmement 
probabh;  (|ue  cette  quantité,  que  l'on  a  supposée  constante, 
est  réellement  une  fonction  du  rayon  de  courbure  de  la 
nai'oi.  Il  «(irait  facile  de  mettre  ces  faits  en  rapport  avec  ce 
nue  nous  avons  dit  de  l'épaisseur  de  la  couche  adhérente, 
ri  de  déduire  d(;s  variations  de  celte  dernière  les  variations 
(In  volume  li(|uicle. 

Mais  les  fiits  doivent  avant  tout  être  vérifiés  de  nouveau 
n\i  nioyrn  (l<'s  surfaces  convexes  des  cylindres  à  base  circu- 
laire ou  rlli|)tj(|ne,  et  même  au  moyen  de  surfaces  courbes 
(|U('l4'oii(|ues. 

JMi  se  servant  de  cylindres  à  base  elliptique,  on  obtient 
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TROISIÈME  PARTIE. 

HÉSUMÉ  des  expériences  SUB.  là  capillarité  PUBLliES 

PAR  DIFFÉRENTS  AUTEURS. 

Il  n'existe  à  ma  connaissance  qu'une  seule  expérience 
dans  laquelle  on  ait  tenté  de  mesurer  les  hauteurs  de  diffé- 
rents points  d'une  courbe  capillaire.  Cette  expérience,  faîte 
par  M.  Hagen  au  moyen  d'un  plan  dépoli  en  cuivre  jaune, 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


X, 

r. 

0,00 

3,09 

0,70 

1,58 

1,42 

1,10 

2,12 

0.77 

2,84 

0,54 

3,54 

o,4i 

4,24 

0,27 

5,64 

0,16 

7,06 

0,09 

8,44 

o,o36 

On  voit  que  ces  résultats  s'accordent  parfaitement  avec 
l€S  nôtres,  seulement  le  plan  dépoli  de  M.  Hagen  aurait 
été  un  peu  plus  lisse  encore  que  nos  surfaces  doucies. 

On  a  fait  au  contraire  de  nombreuses  expériences  pour 
déterminer  la  hauteur  à  laquelle  les  liquides  montent  ou 
s'abaissent  entre  deux  plans  parallèles.  Depuis  Newton,  qui 
admettait  pour  l'eau  une  hauteur  de  i  pouce  lorsque  les 
plans  sont  à  i  centième  de  pouce,  ce  qui  fait  2  ah  et  sensi- 
blement H*  ïrrô™"*'^,  447  5  jusqu'à  Gay-Lussac  qui  a  trouvé 
une  hauteur  de  i3™°^,574  pour  une  distance  de  I9069,  ce 
qui  donne  H*==  14)524,  presque  chaque  observateur  a 
trouvé  un  nombre  différent,  et,  il  faut  bien  l'avouer,  tous 
ces  nombres  si  différents  entre  eux  étaient  représentés  comme 


(  «9>  ) 
s'accordant  parfaitement  avec  la  théorie  et  avec  les  résultats 
des  expériences  faites  par  le  moyen  de  tubes  capillaires. 

Haùy  et  Trémery  ont  trouvé  A  =  6, 5  pour  une  distance 
des  deux  plans  de  i  millimètre. 

Monge  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Hah.  2a. 

mm  mm 

9,545  0,^73 

i3,8oi  0,184 

15,691  0,094 

Ce  sont  les  seules  expériences  de  ce  genre  connues  qui 
fournissent  une  constante  aussi  élevée  que  celle  qui  a  été 
trouvée  par  Gay-Lussac  et  dont  Laplace  et  Poisson  se  sont 
presque  uniquement  servis  pour  vérifier  les  résultats  du 
calcul.  Une  pareille  élévation  n'a  pu  avoir  lieu  que  dans 
des  circonstances  tout  à  fait  exceptionnelles,  et  il  est  à  re- 
gretter que  ces  dernières  expériences  n'aient  jamais  été  dé- 
crites par  leur  auteur  même. 

Simon  a  donné  une  série  d'observations  sur  l'ascension 
de  l'eau  entre  deux  plans  parallèles  placés  à  différentes  dis- 
tances 5  il  trouve  pour  la  distance  de  1  millimètre  la  hauteur 
9,468  et  comme  maximum  des  valeurs  de  2aA,  le  nombre 
10,34  ^uî  correspond  à  une  distance  de  0,1 4  et  que  Ton  peut 
admettre  comme  irès-peu  différent  de  la  véritable  valeur 
de  H',  ce  qui  fait  voir  que  ses  plans  étaient  d'un  poli  moins 
parfait  que  les  nôtres. 

Deux  plans  de  laiton  ont  donné  à  M.  Hagen  pour  l'eau 
distillée  des  nombres  qui  variaient  de  11,296  à  12,222, 
tandis  qu^avec  un  seul  plan  le  même  auteur  aurait 
trouvé  H*  =^  9, 548  5  mais  cette  différence  s'explique  im- 
médiatement lorsqu'on  remarque  que  ce  dernier  plan  était 
dépoli  [matt  geschliffen)^  tandis  que  les  autres  étaient 
polis,  quoique  d'une  manière  imparfaite  [schwach  ges^ 
chliffen  ) . 
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suivants  : 

Diaprés  les  expériences  de  : 

21 Haûy  et  Trémery, 

26 Hallstrôm, 

32 ....  •  Brewsrer  (  tubes  lavés  avec  une  dissolution 

de  potasse  caustique), 

39 Musschenbrock, 

40 Young  (moyenne), 

43 Weitbrecbt, 

46   ....  Guy  ton  de  Morveau, 

48 Martin, 

53. .    .  .  Atwood. 

Nous  avons  déjà  cité  les  expériences  de  Simon  sur  les 
tubes,  et  nous  avons  fait  remarquer  qu'elles  viennent  à 
l'appui  de  nos  considérations  théoriques;  elles  ont  été  tout 
récemment  vérifiées  et  confirmées  par  M.  Bède.  Il  nous 
resterait  à  citer  un  grand  nombre  de  travaux  importants 
sur  ce  sujet,  tels  que  les  Mémoires  de  MM.  Frankenheim, 
Buys-Ballot,  Brunner,  OErsted,  Wilson,  Emmet,  et  les 
Tables  des  dépressions  du  mercure  de  Cavendish,  de  Bou- 
vard, de  MM.  Ivory,  Desains^  Danger  et  Bravais  5  mais  ne 
nous  étant  occupé  dans  ce  Mémoire  que  des  points  fonda- 
mentaux de  la  théorie  sans  rechercher  les  modifications 
dues  à  la  densité  ou  à  la  nature  différente  des  liquides,  à 
leur  température,  à  leur  état  électrique,  etc.,  nous  croyons 
devoir  réserver  la  discussion  de  ces  travaux  jusqu'au  mo- 
ment où  nous  pourrons  nous -même  aborder  l'étude  des 
modifications  de  la  iforce  capillaire. 


Ann.  dr  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXHI  (Octobre  i86i.)  I  3 
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NOTE  SIIR  LA  CAPILLARITÉ-, 

Par    m.    g.    WERTHEIM     (i). 


Communiquée  à  FAcadémie  des  Sciences  le  i8  mai  1857. 


La  théorie  de  la  capillarité  repose  sur  cette  hypothèse  : 
que  le  volume  de  liquide,  qui  est  élevé  au-dessus  du  niveau, 
est  proportionnel  au  contour  de  la  section  de  la  paroi  so- 
lide, quelle  que  soit  du  reste  la  courbure  de  ce  contour. 
Cette  hypothèse  énoncée  par  Laplace,  et  qui  coïncide  avec 
l'hypothèse  de  Young,  sert  de  point  de  départ  d*où  l'on 
descend  au  développement  de  tous  les  cas  particuliers  et 
d'où  Ton  s'élève  d'un  autre  côté  à  l'étude  des  forces  molé- 
culaires. Elle  ne  saurait  donc  être  vérifiée  avec  trop  de  soin  5 
malheureusement  l'intégration  de  l'équation  difiérentielle 
fondamentale  n'ayant  pu  être  effectuée  que  dans  certains 
cas  particuliers,  la  vérification  expérimentale  est  restée 
renfermée  entre  des  limites  très-restreintes. 

Pour  faire  cette  vérification  d'une  manière  plus  géné- 
rale, voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai  commencé  par  observer 
la  courbe  asymptotique,  génératrice  de  la  surface  du  mé- 
nisque soulevé  par  un  plan;  ayant  mesuré,  pour  des  ab- 
scisses très-rapprochées  les  unes  des  autres,  les  valeurs 
correspondantes  des  ordonnées  au-dessus  du  niveau,  on  a 
ensuite  construit  cette  courbe  par  points  et  l'on  a  déter- 


(1)  On  reproduit  cette  Note  dans  les  Annales,  afîn  de  mettre  sous  les  yeux 
des  lecteurs  tout  ce  qu^on  sait  des  travaux  de  M.  Werlheim  sur  la  capilla- 
rité. On  n^a  retrouvé  dans  les  papiers  de  Pauteur  aucun  développement  re- 
latif aux  expériences  indiquées  dans  cette  Note;  quelques  tableaux  numéri- 
ques paraissaient  bien  devoir  s^y  rapporter,  mais  il  n^a  pas  été  possible  de 
les  interpréter  avec  certitude  et  d^cn  rien  tirer  qui  pût  se  joindre  à  la  pré- 
sente publication.  (R.) 
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miné  expérimentalement  Taire  et  la  position  du  centre  de 
gravité  de  la  surface  comprise  entre  cette  courbe  et  les  deux 
axes.  On  a  fait  ces  mêmes  déterminations  pour  les  ménis- 
ques soulevés  par  un  grand  nombre  de  cylindres  convexes 
de  différents  diamètres,  et  Ton  a  calculé,  au  moyen  du 
théorème  de  Guldin,  les  volumes  des  solides  engendrés  par 
la  révolution  de  ces  surfaces  autour  des  axes  de  leurs  cy- 
lindres. On  a  relevé  de  la  même  manière  la  surface  capil- 
laire du  liquide  compris  entre  deux  plans  parallèles  et 
placés  à  différentes  distances  (20c);  soient  h  la  hauteur 
au-dessus  du  niveau  du  point  le  plus  bas  de  cette  courbe, 
b  l'aire  de  la  section  du  demi-ménisque  et  l  la  largeur  d  un 
plan  :  2Z(Aa-|-^)  sera  le  volume  du  liquide  soulevé. 

Les  quotients  de  tous  les  volumes  que  nous  venons  de 
trouver  pour  un  même  liquide  et  à  la  même  température, 
divisés  par  les  contours  correspondants  des  corps  solides, 
doivent  être  égaux  entre  eux  si  l'hypothèse  est  exacte  et 
doivent  fournir   indistinctement  la    constante  capillaire 

—  sin  (f  (où  l'on  désigne  par  (f  le  complément  de  l'angle  que» 

rélémcnt  extrême  de  la  courbe  fait  avec  la  paroi). 

Ce  procédé  ne  s'applique  pas  aux  surfaces  cylindriques 
concaves*,  on  ne  peut  y  observer  que  l'élévation  h  du  point 
le  plus  bas  de  la  surface  ;  c'est  ce  que  j'ai  fait  pour  un  grand 
nombre  de  tubes  d'un  diamètre  ou  très-petit  ou  très- 
grand  :  dans  ces  deux  cas  limites,  la  constante  se  déduit  de 
la  seule  valeur  de /i  à  l'aide  des  formules  connues  de  Poisson. 

Enfin,  pour  ne  pas  être  complètement  dépourvu  de  don- 
nées sur  les  tubes  d'une  largeur  moyenne,  j'en  ai  fait  tirer 
plusieurs  en  zinc,  et,  après  avoir  enduit  de  cire  leurs  sur- 
faces intérieures,  j'en  ai  plongé  une  extrémité  dans  une 
capsule  pleine  de  cire  fondue  et  maintenue  à  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure  à  celle  de  fusion  ;  l'ascension  a  lieu, 
et,  après  le  refroidissement,  la  colonne  intérieure  et  le 
ménisque  conservent  à  très-peu  près,  l'une  sa  hauteur  et 

i3. 
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Tantre  sa  surface  primitives,  de  telle  sorte  qu'après  avoir 
dissous  la  paroi  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu,  il  reste 
un  cylindre  de  cire  terminé  en  haut  par  cette  surface  et  en 
bas  par  un  plan  dont  on  a  préalablement  déterminé  la  po- 
sition par  rapport  au  niveau  ]  on  mesure  ensuite  h  et  on 
détermine  la  valeur  de  b  sur  une  section  verticale  passant 
par  Taxe.  Le  tableau  suivant  contient  les  moyennes  de  tous 
les  résultats  que  j'ai  obtenus. 
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miUimètrei)  par    i   millimètre  de  périmèfre  (à 
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Des  nombres  contenus  dans  ce  tableau  on  peut  tirer  les 
conclusions  suivantes  : 

i^  Deux  plans  parallèles  soulèvent  un  volume  constant 
quelle  que  soit  leur  distance,  et  lors  même  que  celte  dis- 
tance est  infiniment  grande. 

En  ce  qui  concerne  l'eau,  la  courbe  que  j'ai  trouvée  pour 
un  seul  plan  s'accorde  très-bien  avec  celle  qui  a  été  obser- 
vée par  M.  Hagen  ;  de  môme  les  valeurs  de  h  entre  deux 
plans  diffèrent  peu  de  celles  que  Simon  (de  Metz)  a  trou- 
vées :  seulement  ce  dernier  physicien  a  eu  le  tort  de  vouloir 
appliquer  pour  toutes  les  distances  une  loi  que  les  géomètres 
n'ont  jamais  énoncée  que  comme  étant  approximativement 
vraie  pour  de  très-petites  distances. 

2°  La  constante  calculée  d'après  les  expériences  faites 
avec  des  tubes  étroits  est  pour  certains  liquides  égale,  et 
pour  d'autres  de  beaucoup  supérieure  à  la  constante  déter- 
minée au  moyen  de  deux  plans  5  c'est  accidentellement  que 
pour  l'eau  le  rapport  entre  ces  deux  valeurs  est  sensible- 
ment égal  à  -<i  ainsi  que  l'a  fait  remarquer  Simon  :  ce  rap- 
port est  de  près  de  a  pour  le  chlorure  et  de  i  pour  nos 
autres  liquides. 

3**  Les  tubes  larges  donnent  une  valeur  qui  est  comprise 
entre  les  deux  précédentes  valeurs,  lorsque  celles-ci  diffè- 
rent entre  elles,  et  qui  leur  est  égale  lorsqu'elles  coïnci- 
dent; c'est  ce  qui  a  lieu  pour  l'alcool,  et  c'est  pourquoi  la 
seule  expérience  de  vérification  qui  soit  citée  par  Laplace 
et  par  Poisson  a  donné  un  résultat  qui  s'accorde  parfaite- 
ment avec  la  formule  5  il  n'en  eût  pas  été  de  même  si  Gay- 
Lussac,  pour  cette  expérience,  s'était  servi  d'eau  au  lieu  d'al- 
cool -,  on  comprend  également  pourquoi  M.  Frankenheim  (1) 
a  trouvé  l'expérience  en  désaccord  avec  la  formule,   lors 


(1)  PDf^gendorlfs  Annalen,  t.  LXXII,  p.  191. 


(  ^99  ) 
même  qu'il  se  servait  de  tubes  d'un  diamètre  intérieur  à% 
i4  millimètres. 

4^  A  mesure  que  les  rayons  des  cylindres  conv^exes  di- 
minuent à  partir  du  plan  où  ce  rayon  est  infiniment  grand, 
le  volume  soulevé  continue  à  diminuer  pour  les  deux  pre- 
miers liquides  ;  pour  les  autres,  cette  diminution  commence 
à  une  certaine  limite  de  courbure,  et  augmente  graduelle- 
ment et,  à  ce  qu'il  parait,  indéfiniment.  Parmi  les  liquides 
que  j'ai  expérimentés,  l'éther  est  celui  qui  présente  le  vo- 
lume le  plus  constant  -,  malheureusement  les  résultats  qui 
le  concernent  sont  moins  certains  que  les  autres,  malgré  les 
précautions  que  j'ai  prises  pour  en  diminuer  Tévaporation 
pendant  Texpérience.  Et,  dans  tous  les  cas,  ce  n'est  pas  à 
l'absence  de  la  viscosité  qu'il  faudrait  attribuer  cette  con- 
stance, des  expériences  comparatives  faites  avec  l'eau  pure 
et  l'eau  gommée  m'ayant  fait  voir  que  la  viscosité,  tout  en 
retardant  l'instant  où  l'équilibre  s'établit,  n'a  cependant 
aucune  influence  sensible  sur  cet  état  définitif. 

Pour  expliquer  ces  faits,  on  pourrait  être  tenté  d'ad- 
mettre que  l'angle  de  contingence  varie  avec  la  courbure  de 
la  paroi;  mais  on  peut  démontrer  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 
En  effet,  considérons  seulement  les  ménisques  d'eau  et  de 
chlorure  de  fer  soulevés  par  un  plan,  pour  lesquels  on 
aurait  déjà  cf  <^  90°,  l'aire  de  la  section  serait 


a^ 


A  =  —  sin  «p, 
et  l'ordonnée  maxima 

H  =  «  V2  sin  -  >  il  y'sin  ^ , 

tandis  que  l'expérience  donne  constamment 

Je  démontre  également  que  pour  <p  =  90^%  on  a  les  coor- 


"*  nuii  l'on  peut  con- 
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leux  parties  compté- 

c  j'expose  des  expé- 

:  évidence  la  propriété 

o  tri  ce  ^  dans  la  seconde 

iiltent  ou  de  l'action  de 

ios  conducteurs.  Les  deux 

is  rendre  compte  auraient 

lis  l'un  ou  Fautre  des  Me- 
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s  Mémoires,  j'ai  été  forcé  de 
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IIE  PARTIE. 

I.    DE    LA    FORCE    ÉLEGTROMOTRICE. 

dans   une   formule  très -simple 


luires  ont  paru  clans  les  numôro»  de  mai  et  de 
t'himir  et  de    Physique,  l.   Ll\,  p.  5,  el  l.  LX, 
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(p.  io8  de  la  traduction  française)  toutes  les  lois  relatives 
à  la  distribution  des  tensions  dans  Tétat  permanent,  et  ces 
lois  peuvent  être  énoncées  de  la  manière  suivante  : 

((  i^  La  tension  d'une  partie  de  circuit  homogène  quel- 
conque varie  progressivement  dans  toute  l'étendue  de  cette 
partie,  et  pour  des  longueurs  égales  la  variation  conserve 
une  valeur  constante. 

»  2°  Quand  on  passe  d'une  partie  de  circuit  à  un  autre, 
il  se  produit  dans  la  tension  une  variation  brusque  qui  est 
égale  à  la  force  électromotrice  développée  au  point  de  con- 
tact. 

»  3°  Quand  une  cause  quelconque  fait  varier  la  tension 
d'un  point  donné,  tous  les  autres  points  du  circuit  éprou- 
vent en  même  temps  des  déviations  égales  de  tension.  » 

La  première  de  ces  propositions  résulte  de  l'hypothèse 
fondamentale  admise  pas  Ohm,  et  j'en  ai  constaté  l'exac- 
titude par  les  expériences  citées  dans  mon  premier  Mé- 
moire, n^®  22  et  23.  Il  me  restait  à  vérifier  les  deux  autres 
propositions;  elles  sont  la  conséquence  nécessaire  du  prin- 
cipe sur  lequel  Volta  a  basé  la  théorie  de  sa  pile;  mais 
comme  ce  principe,  longtemps  admis  sans  conteste,  parait 
être  dans  ces  derniers  temps  tombé  en  discrédit,  j'ai  cru 
qu'il  n'était  pas  superflu  de  le  soumettre  à  de  nouvelles 
vérifications. 

114.  La  formule  d'Ohm,  dont  je  viens  de  parler  tout  à 
l'heure,  a  été  établie  pour  les  circuits  fermés;  mais  il  est 
clair  qu'elle  peut  également  s'appliquer  aux  circuits  ou- 
verts; car  un  circuit  ouvert  peut  toujours  être  considéré 
comme  un  circuit  fermé  dans  lequel  on  a  introduit  une 
résistance  infinie;  j'ai  opéré  tour  à  tour  sur  des  circuits 
ouverts  et  fermés,  mais  la  plupart  de  mes  expériences  ont 
été  exécutées  sur  des  circuits  ouverts. 

115.  La  méthode  expérimentale  que  j'ai  employée  est 
extrêmement  simple;  elle  consiste  à  prendre  une  pile  for- 
mée d'un  très'grand  nombre  de  petits  éléments  bien  isolés 
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à  la  dislribiiiion  ,;e  se  retrouve  complète- 
lois  peuvent  t'{\-  II,  il  se  produit  une  modi- 
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pliquer  cette  divergence;  elle  tient  à  ce  que  les  savanls- 
dont  je  viens  de  parler  ont  opéré  sur  des  piles  composées 
d'une  vingtaine  d'éléments  seulement  et  qu'ils  ont  été 
obligés ,  pour  constater  les  tensions ,  d'avoir  recours  au 
condensateur.  La  perturbation  causée  par  l'emploi  de  cet 
instrument  explique  le  résultat  obtenu  ;  on  peut  aisément 
'le  reconnaître  en  se  reportant  aux  considérations  indiquées 
par  Ohm  (p.  ii3  et  suivantes  de  la  traduction  française). 

Lorsque  la  pile  est  isolée,  la  tension  transmise  au  con- 
densateur dépend  des  rapports  de  grandeur  qui  existent 
entre  le  condensateur  et  la  pile.  Si,  conformément  aux  nota- 
tions d'Ohm,  nous  désignons  par  u  la  tension  que  possède, 
après  le  contact  établi,  le  point  du  circuit  qui  est  mis  en 
communication  avec  le  condensateur,  par  a'  la  tension  du 
même  point  avant  le  contact,  par  r  l'espace  sur  lequel 
1  électricité  se  trouve  répandue  dans  le  circuit  galvanique* 
par  R  l'espace  qu'elle  occupe  dans  le  condensateur,  enfin 
par  m  la  force  condensante  de  cet  instrument,  et  si,  pour 
plus  de  simplicité,  nous  supposons  que  la  répartition  de 
l'électricité  soit  uniforme  dans  les  espaces  R  et  r,  la  ten- 
sion u  sera  exprimée  par  la  relation 


u  = 


mru' 


r-h  /wR 


Lorsque  l'un  des  pôles  communique  avec  la  terre,  la  terre 
doit  être  considérée  comme  faisant  partie  du  circuit,  r  de- 
vient infiniment  grand  par  rapport  à  mR  et  alors  la  for- 
mule précédente  se  réduit  à 


u  =  mu'. 


Appliquons  cette  formule  à  un  cas  particulier.  Suppo- 
sons que  la  force  condensante  de  l'instrument  employé 
w>il  égale  à  loo,  que  l'on  ait  r  =  R  et  que  la  force  électro- 
motrice  de  la  pile  soit  2  ;  dans  le  cas  de  la  pile  isolée,  la 
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tension  1/  du  pôle  positif  sera  -h  i  et  la  tension  u  transmise 

par  ce  pôle  au  condensateur  aura  pour  valeur  H j  elle 

sera  un  peu  plus  petite  que  Tunité.  Quand  le  pôle  négatif 
sera  mis  en  communication  avec  Je  sol,  la  tension  u'  du 
pôle  positif  sera  +  st  et  la  tension  u  communiquée  au  con* 
densateur  sera  égale  à  200.  La  tension  transmise  au  con-' 
densateur  sera  donc  environ  deux  cents  fois  pluâ  petite 
dans  le  cas  de  la  pile  isolée  que  dans  le  cas  de  la  pile  com- 
muniquant au  sol.  Cet  exemple  fait  voir  quelles  erreurs 
on  peut  commettre  ,  lorsqu'on  se  sert  du  condensateur 
pour  mesurer  les  tensions  des  circuits  galvaniques. 

120.  3^  La  pile  étant  isolée,  supposons  que  par  un  con- 
tact de  quelques  instants  on  ait  préalablement  réduit  à  zéro 
la  tension  du  pôle  zinc  et  porté  à  sa  valeur  maximum  la 
tension  du  pôle  cuivre  ;  les  choses  étant  en  cet  état^  si  Ton 
prend  une  lame  métallique  pourvue  d'un  manche  isolant, 
qu'on  Télectrise  positivement  au  moyen  d'une  machine 
électrique  ou  d'un  électrophore  et  qu'ensuite  on  la  mette 
en  communication  soit  avec  le  pôle  zinc,  soit  avec  tout 
autre  point  de  la  pile,  on  voit  au  moment  du  contact  tous 
les  clectroscopes  diverger  à  la  fois  et  tous  indiquent  le 
même  accroissement  de  tension;  cet  accroissement  ne  varie 
pas  avec  le  point  touché  si  la  quantité  d'électricité  apportée 
par  la  lame  au  circuit  resle  toujours  la  même. 

C'est  pour  la  plus  grande  facilité  de  renonciation  que 
j'ai  supposé  la  pile  chargée  d'une  seule  espèce  d'électricité  5 
la  distribution  initiale  des  tensions  est  en  réalité  tout  à  fait 
indifférente;  il  est  également  indifférent  que  l'électricité 
apportée  par  la  lame  soit  ou  non  de  même  nature  que  celle 
qui  appartient  déjà  au  point  touché;  dans  tous  les  cas 
l'accroissement  algébrique  de  tension  est  le  même  pour 
tous  les  points  du  circuit.  Quand  les  tensions  initiales  sont 
les  unes  positives,  les  autres  négatives,  et  que  l'électricité 
apportée  du  dehors  est  positive,  l'accroissement  algébrique 


1 
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voir,  il  tombe;  puis,  quand  il  a  rencontre  la  surface 
du  sol ,  il  s'arrête  et  exerce  indéGuiment  contre  cette 
surface  une  pression  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de 
poids»  Le  mouvement  que  le  corps  exécute  en  tombant  est 
la  manifestation  dynamique  de  la  gravité,  le  poids  en  est 
la  manifestation  statique.  Ces  deux  effets  d'une  même 
cause  sont  liés  Tun  à  l'autre  par  une  relation  simple;  mais, 
à  coup  sur,  on  s'exprimerait  inexactement  si  Ton  disait 
que  la  force  qui  produit  la  chute  d'un  corps  réside  dans  la 
pression  que  ce  corps  exercera  quand  il  sera  tombé.  Eh 
bien,  si  la  seconde  des  théories  de  la  pile  que  j^ai  mention- 
nées tout  à  l'heure  est  la  véritable,  on  commet  une  inexac* 
titude  analogue,  quand  on  dît  qu'un  courant  hydro-élec- 
trique résulte  de  la  combinaison  chimique  effectuée. 
D'après  cette  théorie,  le  premier  effet  de  l'affinité  ou  de  la 
force  éleclromotrice  est  de  donner  naissance  au  mouve- 
ment électrique,  qui  est  la  manifestation  dynamique;  puis 
ce  mouvement  ayant  pour  résultat  de  placer  les  molécules 
des  corps  mis  en  présence  dans  des  conditions  qui  leur 
permettent  de  se  combiner,  la  combinaison  s'effectue,  et 
cette  combinaison  est  la  manifestation  statique  de  la  force 
électromotrice. 

128.  On  voit  que  la  distinction  entre  les  deux  théories 
n'est  pas  une  pure  subtilité;  j'ajouterai  que  la  seconde  me 
paraît  mériter  la  préférence.  Toutes  deux  rendent  égale- 
ment compte  de  la  relation  qui  existe  entre  l'intensité  du 
courant  et  le  travail  intérieur  de  la  pile;  mais  il  me  parait 
difficile  de  concilier  la  première  avec  les  phénomènes  de  ten- 
sion observés,  tandis  que  la  seconde  les  explique,  ou  tout  au 
moins  les  résume  d'une  manière  très-simple.  Comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  on  peut  regarder  comme  un  fait  d'observation 
que  la  force  électromotrice  maintient  une  différence  con- 
stante entre  les  tensions  des  corps  au  contact  desquels  elle 
prend  naissance.  Or,  de  ce  fait  érigé  en  principe  et  de  l'hy- 
pothèse fondamentale  d'Ohm,  on  déduit,  par  des  raison- 
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valle  qui  sépare  deux  poteaux  consécutifs  se  trouve  rempli 
par  une  série  continue  de  poteaux  de  même  résistance  qui 
soutirent  à  eux  tous  la  moitié  de  l'électricité  qu'enlèvent 
réellement  les  deux  poteaux  de  la  ligne.  Avec  cette  dispo- 
sition, il  est  évident  que  la  perte  de  l'électricité  correspon- 
dant à  l'élément  delongueur  est  proportionnelle  à  la  tension 
de  l'élément  considéré  ;  par  conséquent,  l'équation  diffé- 
rentielle qui  représente  le  mouvement  de  l'électricité,  en 
tenant  compte  de  l'action  de  l'air  (Ohm,  trad.,  p.  90), 

du  cPii        bc 

est  parfaitement  applicable  à  ce  cas.  Il  suffit  de  changer  le 
coefficient  de  u. 

État  permanent  des  tensions. 

131 .  J'ai  recherché  d'abord  si  la  distribution  des  ten- 
sions dans  l'état  permanent  est  telle  que  la  théorie  l'indi- 
que, quand  l'action  de  Tair  n'est  pas  négligeable. 

La  tension  d'un  point  quelconque  du  circuit  est  exprimée^ 
en  général,  par  la  formule  (Ohm,  trad.,  p.  119) 


dans  laquelle 

a  représente  la  force  électromotrice  5 

b  la  somme  algébrique  de  deux  tensions  correspondant 
au  point  d'excitation  \ 

l  la  moitié  de  la  longueur  totale  du  circuit; 

e  la  base  des  logarithmes  hyperboliques  ; 

j3  un  coefficient  qui  dépend  de  l'état  de  l'atmosphère,  de 
la  conductibilité  et  de  la  section  du  conducteur; 

u  la  tension  de  la  tranche  correspondant  à  l'abscisse  x 
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L'origine  des  coordonnées  est  placée  au  milieu  du  cir- 
cuit qui  est  supposé  fermé,  elle  est  par  conséquent  à  la  dis- 
tance /  du  point  d'excitation. 

Quand  on  suppose  le  circuit  complètement  abandonné  à 
lui-même,  qu'aucun  de  ses  points  n'est  mis  en  communica- 
tion avec  un  réservoir  qui  puisse  lui  apporter  ou  lui  enle- 
ver de  l'électricité,  l'on  a  toujours  5  =  o,  et  l'équation  ci- 
dessus  se  réduit  à 

"""       el^l  —  e-^^ 

Cette  dernière  formule  ne  cesse  pas  d'être  applicable 
quand  l'origine  des  coordonnées  est  mise  en  communication 
avec  la  terre  ^  car  dans  le  cas  d'un  circuit  abandonné  à  lui- 
même,  la  tension  de  l'origine  est  nulle,  et  par  conséquent 
on  ne  modifie  pas  cette  tension  par  l'établissement  d'une 
communication  avec  le  sol. 

Enfin,  il  est  clair  que  l'on  peut  encore  supprimer  la  moi- 
tié du  circuit,  celle,  par  exemple,  qui  va  de  l'origine  au 
côté  négatif  de  la  tranche  où  git  l'excitation,  sans  rien 
changer  à  l'état  des  tensions  qui  se  trouve  établi  dans 
l'autre  moitié,  pourvu  que  la  tranche  où  la  force  électro- 
motrice prenait  naissance  soit  maintenue  d'une  manière 
quelconque  à  la  tension  -h^a.  On  peut  donc  dire  que  la 
formule 


u  =  a 


.iS/_,^-/3/ 


représente  la  tension  du  point  dont  l'abscisse  est  a:,  pour 
le  cas  d'un  conducteur  homogène  dont  les  deux  extrémités 
sont  maintenues,  l'une  à  la  tension  a,  F  autre  à  la  tension 
zéro,  l'origine  des  coordonnées  restant  toujours  placée  au 
point  dont  la  tension  est  nulle. 

132.  D'après  cela,  la  tension  du  point  milieu  correspon- 
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on 9  en  considérant  que  l'on  a  -  '^' 
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Cest  cette  dernière  formule  que  j'ai  entrepris  de  Tëriier 
expérimentalement. 

133.  Pour  cela,  il  suffit  de  prendre  deux  condoctears  de 
même  nature,  de  même  section  et  de  longueurs  diflférenieS) 
de  les  mettre  successivement  en  communication  par  Fune 
de  leurs  extrémités  avec  le  sol,  par  Tautre  avec  une  source 
constante,  et  de  déterminer  lu  tension  limite  correspondant 
au  point  milieu  de  chacun  d'eux.  L'une  des  tensions  limites 
ainsi  obtenues  peut  servir  à  calculer  le  coefBcient  j3,  l'autre 
fournit  une  vérification  de  la  formule.  J'ai  opéré  de  cette 
manière  sur  deux  cordonnets  de  soie  bien  homogènes  dont 
les  longueurs  étaient  4  et  8  mètres.  Dans  les  conditions  at- 
mosphériques où  mes  expériences  ont  été  exécutées,  la  con- 
ductibilité de  ces  cordonnets  était  tellement  imparfaite, 
qu'il  fallait  plus  d'une  demi-heure  pour  que  la  tension  cor- 
respondant au  point  milieu  du  fil  de  8  mètres  cessât  de 
croître  d'une  manière  appréciable  et  la  distribution  des  ten- 
sions dans  l'état  permanent  se  trouvait  considérablement 
modifiée  par  l'action  de  l'air.  La  tension  de  la  source  étant 
représentée  par  52,  j'ai  trouvé  que  les  tensions  des  points 
milieux  étaient  18,7  pour  le  fil  de  4  mètres  et  9  pour  le  fil 
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de  8  mètres.  Si  Tinfluence  de  Tair  eût  été  nulle,  la  tension 
du  point  milieu  eût  été  représentée  par  26  pour  Tun  comme 
pour  l'autre  fil  (n°«  22  et  23). 

Comme  dans  la  plupart  de  mes  recherches  antérieures, 
j'ai  pris  pour  source  d'électricité  un  électroscope  à  cadran 
dont  la  charge  était  maintenue  constante  de  la  manière  que 
j'ai  indiquée  (n°  10). 

134.  On  peut  reconnaître,  au  moyen  d'un  calcul  très- 
simple,  que  les  nombres  obtenus  s'accordent  avec  la  for- 
mule (i),  citée  plus  haut  (n^  132).  En  effet,  si  Ton  pose 

El 
e'^  =Xy  on  déduit  de  cette  formule  l'équation  du  second 

degré 

1       a 

jr        u 
ou 


a     ,       la' 


Quand  on  fait  az=.  Sa,  et  m  =  18,7,  les  racines  de  cette 
équation  ont  pour  valeurs  numériques  2,355  et  o,4^S-  L^ 
première  de  ces  valeurs  est  seule  admissible  \  la  seconde 
correspondrait  à  une  valeur  négative  de  j3,  et  il  est  clair 
que  ce  coefficient  doit  toujours  rester  positif^  l'action  de 

Vair  ne  pouvant  avoir  pour  effet  d'augmenter  la  tension  du 

circuit. 
Maintenant,  si  nous  prenons  pour  unité  de  longueur  la 

longueur  (4  mètres)  du  plus  court  des  fils  de  l'expérience, 

t 

nous  aurons,  d'après  ce  qui  précède,  e^  =  2,355,   et  par 

conséquent  e'^  =  5,546,  e^^-=.  0,180.  La  tension  correspon- 
dant au  point  milieu  du  conducteur  de  8  mètres  doit  donc 
avoir  pour  valeur 

a  52 

cft^c"!^       5,72b 


(  2.8) 
L'obscrvalion  ayant  donné  9,  Faccord  est  aussi  parfait  que 
possible,  eu  égard  à  l'imperfection  des  procédés  d^escpé- 
rience. 

135.  Les  nombres  (-9,  18,7,  5a)  que  j'ai  indiqués 
plus  haut  comme  donnant  la  mesure  des  tensions,  ont  été 
fournis  par  Félectroscope  à  feuilles  d'or;  mais  ils  n'expri- 
ment pas  purement  et  simplement  la  divergence  des  feuilles 
d'or  :  ils  représentent  cette  divergence  corrigée.  Quand 
l'écartement  des  feuilles  d'or  est  petit,  que  la  distance  entre 
Jes  extrémités  libres  de  ces  feuilles  n'excède  pas  10  à 
12  millimètres,  on  peut  admettre,  sans  erreur  notable, 
que  cette  distance  est  proportionnelle  à  la  tension.  Mais 
quand  il  s'agit  de  plus  grandes  divergences,  il  devient  né- 
cessaire de  graduer  l'instrument.  Pour  cela,  j'ai  eu  recours 
à  une  méthode  connue  que  j'ai  indiquée  n^  22;  j'ai  formé 
ainsi  la  table  de  correction  qui  suit  :  les  chiffres  de  la  pre- 
mière ligne  représentent  les  divergences  observées,  ceux  de 
la  seconde  indiquent  les  divergences  que  l'on  obtiendrait, 
si  l'écart  des  feuilles  d'or  (mesuré,  comme  je  l'ai  dit,  à 
leur  extrémité  inférieure)  restait  proportionnel  à  la  ten- 
sion; ils  peuvent  être  considérés,  par  conséquent,  comme 
représentant  des  unités  de  tension. 

i4         18       20     21       22       23     24     25 
ï4,5     18,7     21     22    23,5     25    26    27 

136.  Dans  l'expérience  que  je  viens  de  citer,  l'écarte- 
ment observé  des  feuilles  d'or  a  été  9  millimètres  pour  le 
point  milieu  du  fil  de  8  mètres  et  18  millimètres  pour  le 
point  milieu  du  fil  de  4  mètres.  Je  n'ai  pas  mesuré  directe- 
ment la  tension  de  la  source,  pour  n'avoir  pas  à  comparer 
des  tensions  très-différentes  entre  elles,  j'ai  mesuré  la  moi- 
tié de  cette  tension.  Pour  cela,  j'ai  établi  une  communica- 
tion entre  la  source  et  la  terre,  au  moyen  d'un  fil  de  coton 
qui  était  assez  bon  conducteur  pour  que  l'action  de  l'air 
fût  négligeable^  et  j'ai  déterminé  la  tension  du  point  mi- 
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moins  des  conducteurs  médiocres  qui  sont  Tobjet  de  mes 
recherches,  on  doit  regarder  comme  également  Térifiée  la 
loi  qui  régit  Fintensité  du  courant  dans  le  cas  de  ces  mêmes 
conducteurs.  Mais  comme  il  n'est  pas  rigoureusement  dé- 
montré que  les  choses  se  passent  absolument  de  la  même 
manière  dans  les  conducteurs  métalliques  que  dans  les  cou- 
ducteurs  imparfaits,  il  serait  intéressant  de  rechercher  si 
la  formule  qui  donne  l'intensité  du  courant,  lorsque  le 
circuit  est  soumis  à  l'action  perturbatrice  de  l'air,  se 
trouve  vérifiée  dans  le  cas  d'un  conducteur  métallique,  et 
cette  vérification  n'offre,  en  principe  du  moins,  aucune 
difficulté.  La  tension  étant  déterminée  par  la  relation  du 
nM31,       ' 


a  ==  a 


./3'_  ^-/3' 


si  nous  désignons  par  k  la  conducUbilité,  par  va  la  section 
du  conducteur,  et  par  S  l'intensité  du  courant,  cette  inten- 
sité sera  exprimée  par  la  formule 

„  ,       du  ,         „c^'+c-/3^ 

D'après  cela,  si  l'on  détermine  expérimentalement  les  va- 
leurs So  et  Si  de  l'intensité,  qui  correspondent  aux  points 
du  même  circuit,  dont  les  abscisses  sont  x^  et  x^^  les  quan- 
tités So  et  Xo  d'une  part,  Si  et  x^  de  l'autre,  devront  satis- 
faire à  la  formule  et  fourniront  deux  équations  distinctes 
qui  pourront  servir,  l'une  à  calculer  le  coefficient  P,  l'autre 
à  vérifier  la  théorie. 

140.  Malheureusement  la  méthode  de  vérification  que  je 
viens  d'indiquer  ne  peut  guère  être  mise  en  pratique  que 
sur  les  circuits  télégraphiques,  et  il  est  sans  doute  assez  rare 
que  ces  circuits  se  trouvent  dans  les  conditions  que  la  théo- 
rie suppose.  Les  formules  reposent  sur  cette  hypothèse  que 
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^'nîr  et  des  dérivations  est  uni- 

lu  coiidueleur,  et  je  ne  sais  si 

;  rc  jamais  sur  les  lignes  télégra- 

ffhle  des  tensions. 

t.  (lillicile  de  reconnaître  par  expé- 
ïtious  qui  résultent  dans  Vétat  "va- 
'■'  1  air  ou  d'un  système  uniforme  de  dé- 
:«  Irment  représentées  en   grandeur  par 
îî*  relative  à  Félat  variable  (Ohm,  p.  124)  ; 
.'  à  reclierclier  si  ces  perturbations  se  pro- 
MMis  (juc  la  théorie  indique.  Les  recherches 
M.  Guillemin  a  récemment  exécutées  sur  la 
:   de  Télcctricilé  dans  les  conducteurs  niétalli- 
■  iL  conduit  à  des  résultats  qui  sont  en  opposition, 
.s  apparente,  avec  la  théorie,  il  m'a  paru  utile  de 
lier  si  l'on  rencontrerait  le  même  désaccord  en  opé- 
•ur  des  conducteurs  imparfaits. 
li.   Pour  comprendre  ce  qui  va  suivre,  il  est  nécessaire 
SI*  rappeler  la  distinction  que  j'ai  précédemment  éta- 
li«'  (nO«  58  et  59)  entre  la  durée  de  propagation  absolue 
'  î  la  durée  de  propagation  relativ^e.  Quand  on  fait  abstrac- 
«^ioii  de  l'influence  de  l'air,  les  mêmes  lois  s'appliquent,  à 
Une  seule  exception  près  (n*^  61  ),  à  ces  deux  durées  de  pro- 
pagation. Mais,  comme  nous  allons  le  voir,  les  perturba- 
tions qui  résultent  de  l'action  de  l'air  ne  sont  pas  de  même 
S'gne  pour  l'une  et  pour  l'autre. 

143.  La  plus  simple  de  toutes  les  questions  qu'on  puisse 
poser  relativement  à  l'action  de  Fair  ou  d'un  système  uni- 
forme de  dérivation  est  celle-ci  :  La  durée  de  propagation 
^l-elle  augmentée  ou  diminuée  par  ces  causes  perturba- 
trices, quand  on  suppose  le  conducteur  invariable,  ainsi 
sue  la  tension  de  la  source?  La  réponse  n'est  pas  douteuse 
H^and  il  s'agit  de  la  durée  de  propagation  absolue,  il  est 
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évident  qa^eUf»  en  augmentée  par  les  cumm pcrWlii' 
triées  dont  neus  noos  ocenpons.  Mais  il  est  ^o»  ififiitfll 
d'apercevoir  dans  quel  sens  içs  mêmes  causes  modifieatk 
dorée  de  propagation  relative;  car  si  d'une  part  rHesdlipli  • 
nuent  la  tension  qu'acquiert  un  point  déterminé  en*,  te 
temps  donnée  elles  diminuent  aussi  la  tension  limita  ^ 
même  point,  et  pour  découvrir  quel  est,  en  défiaitivi^j'lfr 
sens  de  la  perturbation,  il  est  indispensable  de  reoourirâit' 
calcul.  En  donnant  des  valeurs  particulières  aux  ooétt»' 
cients  de  la  formule  générale  d'Ohm  (p.  i^ih  ï^  trcmt 
que  la  durée  de  propagation  relative  est  diminuée  pa^. 
l'influence  de  l'air  et  des  dérivations. 

144,  J'ai  vérifié  ce  fait  expérimentalement  pour  le  cai 
d^un  système  de  dérivations  égales  et  équidistantes.  Four 
cela,  j'ai  pris  un  fil  de  coton,  je  l'ai  mis  en  rapp6lt|  d^îme 
part  avec  le  sol,  de  l'autre  avec  une  source  constante^  al 
}*ai  déterminé  d'abord  le  temps  nécessaire  pour  que  lé  point 
milieu  acquit  une  fraction  déterminée  m  de  la  tension 
limite  appartenant  au  même  point.  Cela  fait,  j'ai  établi  sur 
le  fil  de  coton  un  système  de  dérivations  égales  et  équidis* 
tantes,  et  j'ai  déterminé  de  nouveau  le  temps  nécessaiie 
pour  que  le  point  milieu  acquit  la  même  fraction  m  de  la 
nouvelle  tension  limite  appartenant  à  ce  point.  Cette  der* 
nière  durée  de  propagation  a  toujours  été  plus  conrte,  et 
quelquefois  beaucoup  plus  courte  que  la  première,  confor» 
niément  aux  indications  de  la  théorie. 

Ainsi,  dans  une  expérience  où  j'employais  comme  source 
d'électricité  une  pile  de  63o   éléments,  j'ai  trouvé  qu'il 
fallait  18  secondes  pour  obtenir,  au  point  milieu  du  fiil  d^ 
coton,  une  certaine  fraction  de  la  tension  limite,  quand  te 
fil  de  coton  ne  subissait  pas  de  dérivations,  et  que  l'on  obte- 
nait en  7  secondes  la  même  fraction  de  la  tension  limite, 
quand  on  établissait  trois  dérivations  symétriques  au  moyen— 
de  trois  cordonnets  de  soie  de  même  longueur  et  de  même^ 
tîonductîbililé. 
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^^«-«■fitfs  'ions  le  but  spécial 
..  s    i  iurée  de  propagation 
•tr    nà  occasion  de  constater 
^     ^«n^nte  quand  l'air  devient 
^,^  ,n  \  'ine  certaine  heure  de 
..,^  v:'jri  i-elative  était  pour  un 
^   il:>  -.ard,  l'air  étant  devenn 
:  :  -  aiînutes;  les  tensions 
«,...^^Qtées  par  12  dans  le 
.i.'.Mïd.    Au  premier  coup 
•orsition  avec  la  théorie*, 
.*     C'.'.ucteurs  sur  lesquels 
ivMrtf  1,3 ur  conductibilité 
j:    I-  rt'sulte  de  là  que  les 
c    -.-.ue  7r:iiuî5ont  deux  effets 
^     :U>  ii:iiid^«  sou  action  sur 
,;«  .t= .  3iaî>  eu  même  temps  la 
..     :u'Meî--:ee,  et  il  serait  diffi- 
:cir  le  résultat  de  cette 
.   ^.-L'C'ce  prouvant  que,  pour 
^..  :!    •Tiiite  du  point  milieu 
»  .    .  jlii?  grande,  il  suit  de 
a:'  >uUo,  que  la  durée 
_^    .     .:r,  puisque  d'après  la 
•  S"  i-i  inverse  du  coef- 
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fi.cient  j3  (n^  143).  Le  résultat  de  Tobservation  est  donc  con- 
forme aux  indications  de  la  théorie. 

147.  J'ai  recherché  aussi  dans  quel  sens  la  loi  des  carrés 
se  trouve  modifiée  par  Faction  de  l'air  ou  d'un  système 
uniforme  de  dérivation.  Cette  question,  comme  la  précé- 
dente,  est  sans  difficulté  quand  il  s'agit  de  la  durée  de  pro- 
pagation absolue.  On  peut,  à  l'aide  de  raisonnements  très- 
simples  (n^  73),  reconnaître  que  la  durée  de  propagation 
croît  plus  vite  que  le  carré  de  la  longueur,  quand  le  con- 
ducteur est  soumis  à  l'action  perturbatrice  de  l'air  ou  d'un 
système  uniforme  de  dérivations.  Mais  lorsqu'il  s'agit  de  la 
durée  de  propagation  relative,  il  est  indispensable  de  re- 
courir à  la  formule  citée  plus  haut  (Ohm,  p.  124)  pour  re- 
connaître dans  quel  sens  la  loi  se  trouve  altérée.  On  trouve 
ainsi  que,  sous  l'influence  des  causes  perturbatrices  dont 
nous  nous  occupons,  la  durée  de  propagation  relative  croît 
moins  vite  que  le  carré  de  la  longueur. 

148.  J'ai    vérifié   d'abord  l'exactitude   de  cette  consé- 
quence sur  des  cordonnets  de  soie  qui  étaient  parfaitement 
isolés,  mais  qui,  en  raison  de  leur  très-faible  couductibi- 
lité,  éprouvaient  sous  l'influence  de  l'air  une  déperdition 
relativement  considérable.  Pour  cela,  j'ai  pris  deux  fils  de 
4  mètres,  et  j'ai  déterminé  d'abord  la  durée  de  propagation 
relative  correspondant  à  chacun  d'eux  en  procédant  de  la 
manière  indiquée  plus  haut  (n°*  144  et  145)  ;  puis  j'ai  réuni 
ces  fils  bout  à  bout,  de  manière  à  former  un  conducteur  de 
8  mètres,  et  j'ai  déterminé  la  durée  de  propagation  re/rt- 
fîve  correspondant  à  ce  conducteur.  J'ai  trouvé  ainsi  que  la 
durée  de  propagation  relative  moyenne  était  pour  les  fils 
de  longueur  simple  4™5i%  et  pour  le  fil  de  longueur  double 
la^aS*.  Cette  dernière  durée  est  à  peu  près  triple  de  la 
première,  tandis  qu'elle  eût  été  quadruple  si  l'action  de 
l'air  eût  été  négligeable.  Je  me  suis  servi,  pour  constater 
la  tension  des  points  milieux,  de  deux  électroscopcs  dont  les 
capacités  étaient  entre  elles  comme  i  est  à  2,  conforme - 
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...  :ùt  pu  être  négligée  si 
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dont  j^ai  déjà  parle  sembleraient  luème  prouver  que  les 
courants  transmis  dans  les  circuits  télégraphiques  ne  sui- 
vent pas  les  lois  indiquées  par  la  théorie.  Mais  M.  Guille- 
min  lui-même  ne  considère  nullement  ce  point  comme  dé- 
finitivement établi.  Les  résultats  auxquels  il  est  arrivé 
mettent  bien  en  évidence  ce  fait  général  que  l'état  perma- 
nent est  précédé  d'un  état  variable  dont  les  phases  succes- 
sives correspondent  vaguement  aux  lois  théoriques,  mais 
ils  ne  peuvent  fournir  une  vérification  rigoureuse  de  ces  lois*, 
ils  sont  insuffisants,  pour  plusieurs  raisons  que  M.  GuiUe^ 
min  a  signalées,  et  je  crois  qu'ils  le  sont  pour  d'autres 
raisons  encore  que  je  vais  rapidement  indiquer. 

M.  Guillemin  paraît  considérer  la  durée  de  F  état  va- 
riable comme  une  quantité  déterminée  dont  la  valeur  est 
indépendante  des  instruments  employés,  et  croit  que  cette 
constance  de  la  durée  de  l'état  variable  peut  se  concilier 
avec  la  théorie  d'Ohm,  en  prenant  en  considération  l'in- 
fluence perturbatrice  de  l'air  et  des  dérivations  qui  résul- 
tent de  l'isolement  imparfait.  «  Ce  fait  (dit-il,  p.  iy  de  son 
Mémoire,  en  parlant  de  la  constance  de  la  durée  de  l'état 
variable)  peut  se  représenter  graphiquement  par  la  courbe 
ors  qui  atteint  en  r  la  droite  qs  parallèle  à  l'axe  of,  sans 
s'approcher  d'elle  par  une  marche  asymptotique,  comme 
la  courbe  omrn!  s'approche  de  pnl,  »  D'après  ce  passage, 
M.  Guillemin  parait  supposer  que  la  courbe  ors  qui  repré- 
sente l'intensité  dans  le  cas  où  l'action  de  Tair  n'est  pas 
négligeable,  se  brise  en  r  pour  se  transformer  brusquement 
en  une  droite  parallèle  à  l'axe  des  t.  Telle  n'est  pas  la  si- 
gnification de  la  formule  d'Ohm.  La  courbe  qui  représente 
les  intensités  dans  le  cas  où  Ton  doit  tenir  compte  de  Tac- 
tion  de  l'air  est  absolument  de  même  forme  que  celle  qui 
8e  rapporte  au  cas  où  l'action  de  Tair  est  négligeable.  Dans 
le  premier  cas,  il  est  vrai,  la  courbe  se  rapproche  plus  ra- 
pidement de  son  asymptote  que  dans  le  second.  Mais  les 
deux  courbes  ont  l'une  comme  l'autre  une  asymptote  pa- 
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seulement  pour  obtenir  la  déviation  (20"  moins  i  mi- 
nute), de  sorte  que  suivant  le  d^ré  d'approximation  que 
Ton  aura  fixé,  la  durée  de  tétat  variable  sera  quelques  se- 
condes, une  heure  ou  un  temps  infini.  Je  crois,  en  pésumé, 
qu'il  faut  renoncer  à  mesurer  la  durée  de  Vétat  variable 
et  s'en  tenir  à  déterminer  les  durées  de  propagation  abso- 
lues  ou  relatii^es, 

153.  Bien  que  les  expériences  de  M.  Guillemin  aient  eu 
pour  but  principal  de  déterminer  la  durée  de  l'état  variable, 
cependant  il  a  aussi  mesuré  les  intensités  successives  du 
courant,  et  les  nombres  qu'il  a  publiés  fournissent  les  élé- 
ments d'une  vérification  qui  a  été  exécutée  par  un  savant 
étranger,  M.  Filippo  Keller  [jinnali  di  Matematiça  pura 
edapplicata^  Roma,  n®  5,  settembre  e  ottobre  iSSg). 

La  formule  d'Ohm  (p.  124)  établit  une  relation  entre 
le  temps  écoulé  t  et  la  tension  u  qui  correspond  au  bout  de 
ce  temps  au  point  dont  l'abscisse  est  x.  De  cette  formule, 
ou  déduit  par  une  simple  diiférentiation  la  relation  qui  lie 
le  temps  écoulé  t  à  l'intensité  s  du  courant.  Or  si  l'on  dé- 
termine expérimentalement  la  valeur  de  5  qui  correspond  à 
une  valeur  donnée  de  f,  et  que  l'on  introduise  dans  la  for- 
mule les  valeurs  correspondantes  de  s  et  de  f ,  l'on  aura  une 
équation  qui  pourra  servir  à  calculer  le  coefficient  de  con- 
ductibilité Âr,  et  si  l'on  répète  le  même  calcul  pour  diffé- 
rents systèmes  de  valeurs  de  s  et  de  /,  il  est  clair  qu'on  devra 
toujours  retomber  sur  la  même  valeur  de  /r,  en  admettant 
que  la  loi  mathématique  représente  exactement  les  faits. 
Or  M.  Filippo  Keller  a  exécuté  la  vérification  que  je 
viens  d'indiquer  en  se  servant  des  données  recueillies  par 
MM.  Guillemin  et  Burnouf  dans  leurs  expériences  de 
Nancy  (Mémoire  de  M.  Guillemin,  p.  26),  et  voici  les  ré- 
sultats qu'il  a  obtenus  :  les  nombres  de  la.  première  ligne 
représentent  le  temps  écoulé  /  en  dix-millièmes  de  seconde, 
ceux  de  la  deuxième  ligne  l'intensité  s  du  courani,  et  ceux 
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de  la  troisième  la  valeur  calculée  du  coefficieut  A  : 

t  —  19      3o      55      70        90      120     i5o     170     190     220 
s  —  o«,5  3*>,5  io«    i6<>,5  170     18       18,5  18,5  18,5  19 
X-       24      ^^»S  ^^»7  ^^>7    ^^j8  27,7  24,2  21,4  21,2  20,7 

Les  nombres  de  la  dernière  ligne  sont  loin  d'être  identi- 
ques, comme  on  le  voit.  Les  valeurs  extrêmes  20,7  et 36, 7 
diffèrent  presque  dans  le  rapport  du  simple  au  double.  Mais 
il  est  possible  que  les  différences  constatées  soient  dues  à 
rinûuence  de  l'air  et  des  dérivations,  M.  Filippo  Keller 
ayant  fait  usage  de  la  formule  qui  suppose  cette  influence 
négligeable. 

Pour  reconnaître  si  la  théorie  est  réellement  en  défaut, 
de  nouvelles  observations  me  paraissent  indispensables. 
S41  est  bien  constaté  que,  même  sur  les  lignes  les  mieux  éta- 
blies et  dans  les  conditions  les  plus  favorables,  la  déperdi- 
tion d^ électricité  est  toujours  notable,  il  est  clair  qu'il  faut 
se  résigner  à  faire  usage  des  formules  compliquées  qui  tien- 
nent compte  de  Faction  perturbatrice  de  Fair.  Mais,  avant 
tout,  il  est  nécessaire  de  s'assurer  si  ces  formules  sont  elles- 
mêmes  applicables.  Comme  je  Tai  fait  remarquer  déji^ 
elles  supposent  que  l'action  perturbatrice  est  uniforme  dans 
toute  l'étendue  du  circuit.  Si  cette  uniformité  n'est  jamais 
réalisable,  il  faut  renoncer  définitivement,  ce  me  semble, 
à  se  servir  des  lignes  télégraphiques  pour  l'étude  des  lois  de 
la  propagation.  S'il  existe,  au  contraire,  des  circonstances 
où  l'action  perturbatrice  peut  être  considérée  comme  uni- 
forme, il  faut  choisir  ces  circonstances  pour  opérer  et  dé- 
terminer expérimentalement  la  valeur  du  coefficient  j3 
(n°'139),  en  même  temps  que  la  série  des  valeurs  de  s  cor^ 
respondant  aux  valeurs  successives  de  t. 

154.  D'après  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  est  très-diffi- 
cile, sinon  impossible,  de  vérifier  les  lois  de  la  propagation 
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sur  les  lignes  télégraphiques.  Cette  vérification  comporle 
encore  une  autre  espèce  de  difficulté  dont  on  ne  parait  pas 
s'être  rendu  un  compte  bien  exact.  Cette  difficulté  résulte 
de  la  nature  des  sources  électriques  que  Ton  emploie.  La 
formule  d'Ohm  (p.  124)  ^  ^té  établie  pour  un  cas  tout  à 
fait  imaginaire  ;  elle  suppose,  1®  que  le  circuit  est  fermé  et 
homogène  dans  toute  son  étendue^  2**  qu'il  n'y  a  qu'une 
seule  force  électromotrice  mise  en  jeu,  et  qu'elle  prend 
naissance  dans  l'épaisseur  d'une  tranche  infiniment  mince  ^ 
3**  que  le  circuit  est  complètement  abandonné  à  lui-même, 
et  que,  par  conséquent,  le  point  dont  la  tension  reste  nulle 
est  séparé  du  point  d'excitation  par  une  distance  égale  à  la 
moitié  de  la  longueur  totale  du  circuit.  Les  considérations 
que  j'ai  exposées  plus  haut  (n°  131)  font  voir,  à  la  vérité, 
que  la  formule  dont  il  s'agit  peut  être  aussi  appliquée  au 
cas  d'un  conducteur  homogène  dont  les   extrémités  sont 
maintenues,  l'une  à  la  tension  a  et  l'autre  à  la  tension  zéro. 
Mais  il  faut  remarquer  que,  quand  on  l'applique  de  cette 
façon,  on  change  la  signification  du  coefficient  a,  on  ad- 
met implicitement  que  ce  coefficient  représente,  non  plus 
la  force  électromotrice  (quantité  indépendante  de  la  gran- 
deur du  circuit),  mais  bien  la  tension  effective  que  con- 
serve l'extrémité  du  conducteur.  On  suppose  donc  que  cette 
tension  effective  reste  constante  pendant  toute  la  durée  de 
l'état  variable.  Or  cette  condition,  que  j'ai  facilement  réa- 
lisée dans  mes  recherches  sur  les  conducteurs  médiocres, 
ne  doit  pas  se  trouver  remplie  dans  les  expériences  que  l'on 
fait  sur  les  lignes  télégraphiques  ;  je  crois,  en  conséquence, 
çae  la  formule  d'Ohm  (p.  124)  n'est  pas  applicable  à  ces  ex- 
périences. Pour  obtenir  la  formule  qui  convient  au  cas  d'un 
circuit  dans  lequel  on  interpose  une  pile  formée  d'un  nom- 
*>re  donné  d'éléments,  il  me  paraît  nécessaire  de  reprendre 
*  intégrale  générale   (Ohm,  p.   122)   et  de  déterminer  la 
^Onction  arbitraire  d'après  les  conditions  particulières  pro- 
pices au  circuit  que  l'on  veut  envisager.  Je  suis  persuadé 
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C*^H'IO*,  et  Pavoir  transformé  en  acide  monoxysalicy- 
lique,  C**H®0*.  Ce  dernier  acide  cristallise  en  aiguilles 
dures  et  rayonnées.  Il  est  soluble  dans  Teau^  Talcool  et 
l'élher.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  de  roi  par 
une  petite  quantité  d'un  sel  ferrique.  Il  fond  à  193®  et 
commence  ensuite  à  se  décomposer.  Â  une  température  un 
peu  plus  élevée,  il  se  dédouble^  à  la  manière  de  l'acide 
salicylique,  en  acide  carbonique  et  en  acide  oxypbénique. 

Acide  monoxysa-    Acide  oxy- 
licyliquo.  pbénique. 

L'acide  oxypbénique  n'est  autre  chose  que  la  pyrocatéchine. 
Il  est  à  remarquer  que  lorsqu^il  a  pris  naissance  par  la 
réaction  précédente,  il  est  toujours  mélangé  avec  une  quan- 
tité plus  ou  moins  grande  d'hydroquinone  isomérique, 
comme  on  sait,  avec  la  pyrocatéchine. 


Sur  le  dédoublement  de  Taoide   pipérique  par  l'hydrate  de  potasse; 

par  M.  A.  Streoker  (i). 

On  sait,  par  les  expériences  de  MM.  de  Babo  et  Keller, 
que  par  Taclion  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  la  pi- 
périne  est  dédoublée  en  acide  pipérique  et  en  pipéridine 
qui  renferme  tout  l'azote  de  la  pipérine.  J'ai  exprimé  cette 
réaction  par  l'équation  (2) 

Pipérine.  Acide  Pipéridine. 

pipérique. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXVUl,  p.   a8o    (nouvelle 
série,  t.  XLIl);  juin  1861. 

(a)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie»  t.  CV,  p.  317. 
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el  j'ai  représenté  en  conséquence  la  consticution  de'lapW 
périne  par  la  formule 

(C"H»0«/i 

L'acide  pipérique  aussi  bien  que  la  pipéridine  aont 
plétement  isolés  aujourd'hui,  et  n'offrent  aucune  relatîtB 
connue  avec  d'autre&^substances  organiques. 

Le  but  du  présent  travail  est  de  combler  cette  lacune. 

J'ai  soumis  d'abord  l'acide  pipérique  &  l'action  de  la  po-  \ 
tasse  fondante.  Pour  cela,  j'ai  fondu  dans  une  capsule  eft 
argent  de  la  potasse  caustique  additionnée  d'une  petits 
quantité  d'eau,  et  j'ai  ajouté  de  l'acide  pipérique  par  pe?  .. 
tites  portions.  Celui-ci  s'est  dissous,  mais  en  même  temps 
la  matière  a  bruni  et  il  s'est  dégagé  de  l'hydrc^&ne.  Lt 
réaction  est  terminée  lorsque  la  matière  a  cessé  de  se  bour^ 
soufler.  On  dissout  alors  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'a* 
cide  sulfurique,  et  on  sépare  par  le  filtre  des  flocons  bruns 
d'une  matière  humique.  La  liqueur  filtrée  étant  agitée  avec 
de  Téther,  celui-ci  en  sépare  une  matière  organique  qui 
cristallise  par  l'évaporation  sous  forme  d'aiguilles. 

Pour  isoler  ce  corps,  on  peut  aussi  employer  le  procédé 
suivant  : 

La  liqueur  alcaline  est  faiblement  apidulée  par  l'acide 
sulfurique,  puis  fortement  concentrée,  et  le  résidu  est  épuisé 
par  Talcool,  qui  dissout  un  sel  de  potasse.  La  solution  al- 
coolique étant  évaporée,  il  reste  une  masse  fortement  co* 
lorée  que  l'on  dissout  dans  l'eau.  On  précipite  cette  solu- 
tion par  l'acétate  de  plomb,  en  ayant  soin  de  mettre  de  côté 
le  précipité  qui  se  forme  d'abord  et  qui  est  coloré.  Dès  qu'il 
devient  incolore,  on  le  recueille  à  part,  on  le  délaye  dans 
l'eau,  et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  solu- 
tion séparée  du  sulfure  de  plomb  est  incolore  et  donne  par 
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réTaporation  des  cristaux  presque  euiièremeut  blancs  et 
réunis  en  gerbes,  ou  affectant  la  forme  de  lamelles.  Sous 
l'une  ou  sous  Tautre  forme,  ces  cristaux  se  montrent  iden- 
tiques dans  leurs  propriétés.  Us  se  dissolvent  difficilement 
dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  F  eau  bouillante, 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  La  solution  aqueuse  est  acide. 
Additionnée  d'un  excès  d'alcali,  elle  prend  à  l'air  une  cou- 
leur foncée.  Le  chlorure  de  barium  ammoniacal  ne  la  pré- 
cipite pas.  Le  précipité  ne  se  forme  que  par  l'addition 
d^alcool.  Avec  l'acétate  de  plomb,  il  se  forme  4in  précipité 
blanc  floconneux,  soluble  dans  l'acide  acétique,  dans  la  po- 
tasse et  dans  l'ammoniaque. 

Mélangée  avec  une  petite  quantité  de  perchlorure  de  fer, 
la  solution  se  colore  en  vert  foncé  ;  avec  le  ferricyanure  de 
potassium,  elle  montre  ensuite  la  réaction  des  sels  ferreux. 
La  solution  verte  est  colorée  en  rouge  foncé  par  la  potasse 
en  excès  5  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  la  coloration 
passe  d'abord  au  violet  et  disparaît  ensuite  complètement. 
Les  sels  ferreux  purs  ne  donnent  aucune  réaction  avec  la  so- 
lution de  l'acide^  en  présence  d'une  trace  d'oxyde  ferri- 
que,  la  liqueur  se  colore  en  violet.  L'acétate  de  cuivre  ne 
donne  pas  de  précipité  d'abord,  mais  au  bout  de  quelque 
temps,  ou  lorsqu'on  chaufïe,  il  se  précipite  une  poudre 
rouge  qui  se  dissout  dans  l'acide  tartrique  avec  une  couleur 
bleue.  Cette  poudre  n'est  donc  pas  de  l'oxyde  cuivreux. 

La  composition  de  l'acide  dont  il  s'agit  est  exprimée  par 
la  formule 

C'^H«0»H-2Aq. 

Le  sel  de  plomb  cristallisé  renferme  C**H*PbO®  -I-  2  Aq, 
et  le  précipité  floconneux  dont  il  a  été  question  plus  haut 
contient  C**H*Pb*0«  4- (PbO,  HO).  L'acide  C^*H«0« 
renferme  donc  deux  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être 
remplacés  par  des  métaux.  Dans  toutes  ses  propriétés,  il 
ressemble  tellement  à  l'acide  catéchique    (catéchucique), 
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que  j'ai  été  tcnlé  de  regarder  les  deux  acides  comme  Iden- 
tiques. Mais  il  se  distingue  de  ce  dernier  acide  en  ce  qull 
renferme  moins  de  carbone.  Je  le  nomme  donc  protocole' 
chique  (i).  LorsquW  le  chaufie,  il  fond  et  se  décompose 
presque  sans  résidu  en  acide  carbonique  et  en  pyrocaté- 
chine,  selon  Téquation 

C««H«0«=  2CO»  -h  C»>H«0«. 

Ainsi,  par  ses  caractères  et  par  la  manière  dont  il  se  dédou- 
ble par  la  distillation  sèche,  le  nouvel  acide  se  rapproche 
beaucoup  de  l'acide  catéchique  ou  plutôt  des  acides  caté- 
chiques  :  car  il  parait  convenable  d'en  distinguer  deux.  Le 
premier,  examiné  par  MM.  Hagen  et  Delffs,  renferme  à 
l'état  sec  C**H*0*.  Le  second,  analysé  par  M.  Zwenger, 
paraît  contenir  C^'H^^O®.  Les  analyses  de  M.  Neubauerse 
rapportent  sans  doute  à  un  mélange  des  deux  acides.  D'a- 
près ce  qui  précède,  on  peut  donc  admettre  l'existence  de 
trois  acides  homologues  formant  série,  savoir  : 

T»    .  1  .  1  .  ^Mr,«i^«  (  Produit  du  dédoublement 

L  acide  protocatechique .  C**H®Om  ,    ,       ... 

^  (  de  la  pipenne, 

L'acide  deutocaléchique .  C'^H^O^  (Existant   dans  différentes 
L'acide  tritocatéchique. .   C'*H'W(        sortes  de  cachou. 

On  peut  encore  comparer  Tacide  protocatechique  à  uoe 
autre  série  d'acides  renfermant  le  même  nombre  d'atoro-^ 
de  carbone  et  d'hydrogène,  et  un  nombre   croissant  d'^* 
tomes  d'oxygène.  Ces  acides  sont  les  suivants  : 

Acide  benzoiqne C'*H^O*    (monobasique), 

Acide  salicylique C'*H®0*  (bibasique), 

Acide  protocatechique .  C'*H®0^  (bibasique), 

Acide  gallique .  C'*H^O'*^  (tribasique)  (2). 


ti 


(»)  M.  Lauiemann  a  désigné  le  mdmeacide  sous  le  nom  pent<é(re  plus  cr> 
venable décide  oxysalicylique.  {Voir  p.23j.)  A.  W. 

(2)  Voir  le  Mémoire  de  MM.   Matlliiossen  et  Poster,  Annahs  de  Vhînûe?    *' 
de  Physique,  3''  série,  t.  LXII,  p.  2  |0. 
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Dans  ces  acides,  on  voit  la  capacité  de  saturation,  c'est-à- 
dire  la  quantité  d'atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être 
remplacés  par  des  métaux,  augmenter  avec  la  quantité  d'oxy- 
gène. On  connaît  plusieurs  homologues  pour  les  trois  pre- 
miers acides^  Tacide  galliquc,  au  contraire,  est  sans  homo- 
logue :  mais  il  est  à  présumer  qu'on  en  découvrira  parmi 
les  nombreux  tannins  dont  les  formules,  sont  encore  indé- 
cises. 

On  connait,  de  plus,  au  moins  un  isomère  pour  chacun 
des  premiers  acides.  Il  paraît  aussi  exister  un  isomère  pour 
Tacide  protocatéchique.  En  effet,  l'acide  morinique,  que 
M.  Wagner  a  retiré  du  bois  jaune,  offre  une  composition 
répondant  à  la  formule 

Un  autre  acide,  l'acide  carbohydroquinonique,  que 
M.  Hesse  a  obtenu  récemment  par  l'action  du  brome  sur 
l'acide  quinique  (  i  ),  possède  non-seulement  la  même  com- 
position centésimale  que  l'acide  protocatéchique,  mais  il 
ressemble  tellement  à  ce  dernier  par  l'ensemble  de  ses  pro- 
priétés, qu'on  serait  tenté,  au  premier  abord,  de  régarder 
les  deux  acides  comme  identiques.  Toutefois,  il  ne  paraît 
pas  en  être  ainsi;  car,  d'après  M.  Hesse,  l'acide  carbohy- 
droquinonique donnci,  par  la  distillation  sèche,  non  pas, 
comme  l'acide  protocatéchique,  de  la  pyrocatéchine,  mais 
son  isomère,  Vhjdroquinone. 


(i)  D''après  MM.  Matthiessen  et  Foster,  cet  acide  prend  aussi  naissance 
par  Faction  de  Tacide  iodhydrique  sur  Pacide  hémipinique.  Annales  de 
CHimie  et  de  Physique.  3*  série,  t.  LXII,  p.  239. 


(  '38  ) 


NEMOK  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  LÎTRAm. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Note  sur  les  effets  thermiques  de  la  compression  des  liquides; 

par  M.  Joule  (i). 


Lue  à  la  Sociuté  royale  do  Loudres  lo  2S  novembre  i858. 


On  sait  que  tous  les  expérimentateurs  qui  ont  cherche 
H  constater  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  compression 
des  liquides  n'ont  obtenu  que  des  résultats  incertains  ou 
négatifs.  M.  Regnault  en  particulier  a  établi  qu'une  com- 
pression de  dix  atmosphères  exercée  subitement  sur  l*eau 
ne  produit  pas  une  élévation  de  température  d'un  cinquan- 
tième de  degré  centigrade. 

D'un  autre  côté,  M.  William  Thomson  a  déduit  de- la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur  que  la  compression  d'un 
liquide  est  toujours  accompagnée  d'une  élévation  de  tem- 
pérature 9,  déterminée  par  l'équation 

(273-HfRP 
ECD         ' 

où  t  représente  la  température  exprimée  en  degrés  centi- 
grades, d  le  coefficient  de  dilatation  à  la  température  t^  P  la 
pression  rapportée  au  décimètre  carré  et  exprimée  en  kilo- 
grammes, E  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  exprimé 

(1)  Transactions  philosophiques  pour  i858,  p.  |33. 


(^39) 
en  dixièmes  de  kilogrammètres,  C^la  chaleur  spécifique 
rapportée  au  kilogramme  et  D  la  densité. 

Il  n'y  a  aucune  contradiction  entre  ces  deux  résultats. 
Par  suite  de  la  faible  dilatation  de  Feau  dans  les  basses 
températures,  la  formule  de  M.  Thomson  n^indique  pour 
ce  liquide  que  des  effets  thermiques  extrêmement  faibles 
tant  qu'on  ne  sort  pas  des  limites  ordinaires  de  la  tempéra- 
ture d'un  laboratoire.  Ainsi  à  la  température  de  i8°  on 
trouve  6  =  o°,oi3,  puis  une  pression  de  lo  atmosphères, 
c'est-à-dire  un  nombre  inférieur  à  la  limite  assignée  par 
M.  Regnault. 

Ces  considérations  ont  conduit  M.  Joule  à  reprendre 
Tétude  de  la  question,  en  appliquant  à  la  mesure  des  tem* 
pératures  les  procédés  thermo  -  électriques  très-délicats, 
qui  lui  avaient  servi  dans  ses  recherches  sur  les  effets  ther- 
miques de  la  traction  et  de  la  compression  des  corps 
solides  (i).  Il  n'a  expérimenté  que  sur  deux  liquides,  l'eau 
et  l'huile  de  baleine.  L'un  et  l'autre  ont  été  renfermés 
dans  un  vase  de  cuivre  de  3o  centimètres  de  haut  sur 
lo  centimètres  de  large,  communiquant  à  la  partie  supé- 
rieure avec  un  cylindre  de  35  millimètres  de  diamètre 
intérieur,  fermé  par  un  piston  qu'on  chargeait  de  poids  à 
volonté.  La  soudure  d'un  élément  thermo-électrique  fer  et 
cuivre  était  placée  au  centre  du  vase;  les  deux  branches 
de  l'élément,  isolées  par  des  enveloppes  de  gutta-percha, 
sortaient  du  vase  par  des  orifices  latéraux  et  communi- 
quaient avec  les  extrémités  d'un  galvanomètre  à  circuit 
court  et  à  aiguille  astatique.  La  sensibilité  de  cet  instru- 
ment était  augmentée  par  la  présence  d'un  aimant,  situé  à 
quelque  distance  et  agissant  en  sens  contraire  de  l'action 
terrestre  ;  l'influence  perturbatrice  des  courants  d'air  était 
évitée  par  une  disposition  qui  permettait  de  faire  le  vide 
sous  la  cloche  du  galvanomètre  ;  enfin  les  dimensions  de  la 

(i)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  '.]^  série,  t.  LU,  p.  ia6. 
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graduation  permettaient  de  mesurer  aisément  une  dévia- 
tion de  a'.  Cette  déviation  répondait,  selon  la  conducti- 
bilité du  circuit,  à  une  variation  de  -5-  à  ^-p  de  degré 

centigrade  dans  la  température  de  la  soudure.  Les  instru- 
ments offraient  donc  toute  la  sensibilité  désirable  pour  le 
genre  d^expériences  auquel  on  les  destinait.  Ils  avaient 
été  d^ailleurs  très^soigneusement  comparés  au  thermomètre 
centigrade. 

Pour  faire  une  expérience,  on  chargeait  et  on  déchar- 
geait tour  à  tour  le  piston  d'un  poids  connu,  et  quarante 
secondes  après  chacune  de  ces  opérations,  on  notait  la 
situation  de  Taiguille  du  galvanomètre.  On  répétait  plu- 
sieurs fois  les  observations  et  on  prenait  la  moyenne  des 
résultats  obtenus.  La  durée  de  quarante  secondes  qu'on 
laissait  écouler  avant  de  faire  une  lecture  était  précisément 
la  durée  dont  Taiguille  du  galvanomètre  avait  besoin  pour 
se  fixer  dans  une  position  d^équilibre. 

M.  Joule  s'est  préoccupé  d'apprécier  ou  d'écarter  Tîn- 
fluence  de  quelques  causes  perturbatrices.  Il  s*est  d'abord 
demandé  si  le  froid  produit  par  la  dilatation  du  vase  de 
cuivre,  qui  résulte  nécessairement  de  la  pression  exercée 
sur  le  piston,  ne  pourrait  pas  exercer  quelque  influence  sur 
les  résultats.  Pour  le  savoir,  il  a  examiné  l'effet  d'un 
échaufiement  temporaire  de  ce  vase,  et  en  le  soumettant  à 
l'action  d'une  source  de  chaleur  assez  vive,  il  a  reconnu 
qu'il  fallait  plus  d'une  minute,  lorsque  le  vase  était  plein 
d'eau,  pour  que  l'influence  de  cette  élévation  de  tempéra- 
ture se  fit  sentir  sur  le  couple  thermo-électrique  placé  au 
centre  de  l'appareil.  Il  n'y  avait  donc  pas  à  craindre  que 
pendant  les  quarante  secondes  qui  précédaient  l'observa- 
tion du  galvanomètre  un  effet  perturbateur  sensible  fût 
produit  par  le  très-faible  refroidissement  de  l'enveloppe 
métallique. 

Il  ne  semblait  guère  probable  à  priori  qu'une  pression 
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uniforme  exercée  sur  toute  la  surface  d^un  couple  métallique 
pût  modifier  le  pouvoir  thermo-électrique  de  ce  couple. 
Néanmoins,  afin  de  ne  conserver  aucun  doute  à  ce  sujet,  en 
présence  des  expériences  de  M.  Thomson  sur  la  grande  in- 
fluence d'une  pression  ou  d'une  traction  longitudinale  (i), 
M.  Joule  a  fait  Texpérience  suivante.  Il    a  chauffé   les 
soudures  métalliques  extérieures  à  l'appareil,  de  manière 
à  produire  un  courant  thermo-électrique  assez  puissant, 
mais  il  a  ramené  au  zéro  Taiguille  du  galvanomètre  par 
l'action  d'un  aimant  convenable.  Ensuite  il  a  agi  sur  le 
piston  comme  dans  une  expérience  ordinaire.  Il  est  clair 
que  si  la  pression  avait  exercé  quelque  influence  sur  le 
pouvoir  thermo-électrique  de  la  soudure  intérieure  à  l'ap- 
pareil, il  en  serait  résulté  une  modification  du  courant 
thermo-électrique,  qui,  en  se  superposant  à  l'effet  propre 
de  réchauffement  du  liquide  comprimé,  aurait  établi  une 
différence  sensible  entre  les  résultats  de  cette  expérience  et 
ceux  d'une  expérience  faite  à  la  manière  ordinaire.  Rien 
de  pareil  ne  s'est  manifesté. 

Enfin  les  pressions  exercées  ne  pouvaient  être  regardées 
comme  rigoureusement  égales  aux  quotients  des  charges 
par  la  surface  du  piston,  à  cause  de  l'influence  du  frotte- 
ment. Les  corrections  nécessaires  ont  été  déterminées, 
après  l'achèvement  des  expériences,  en  ajoutant  à  l'appa- 
reil un  manomètre  à  air  comprimé. 

Le  tableau  suivant  contient  les  nombres  relatifs  à  l'eau. 
On  remarquera  qu'ils  s'accordent  assez  bien  avec  la  for- 
mule de  M.  William  Thomson. 

(0  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquey  3*^  série,  t.  LIV,  p.  114. 


Ann,  de  Chim.  et  de  Phrs,,  3<^  série,  t.  LXIII.  (Octobre  1861.)        iG 
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Mémoire  sur  la  dysohroinatopsie  (colour-bliiidncss); 
p«r  M.  TirilKam  Pôle  (i). 


Lu  à  la  Société  royale  de  Londres  le  7  avril  iSSg. 


L'affection  de  la  vue,  connue  sous  le  nom  de  djschro- 
matopsîe  ou  de  daltonisme^  qui  consiste!,  comme  on  sait, 
dans  une  imperfection  plus  ou  moins  complète  de  la  faculté 
de  distinguer  les  couleurs,  est  un  phénomène  purement  vi- 
tal, dont  l'étude  appartient  moins  à  la  physique  qu'à  la 
physiologie  ou  à  la  pathologie.  Toutefois,  nous  ne  croyons 
pas  trop  nous  écarter  du  caractère  de  ce  recueil  en  y  insé- 
rant une  traduction  des  passages  les  plus  remarquables  du 
Mémoire  qu'un  daltonien,  versé  dans  la  connaissance  de 
l'optique  et  habitué  aux  méthodes  rigoureuses  de  l'obser- 
vation scientiBque,  a  publié  sur  sa  propre  infirmité  (2). 

a  1.  Mon  but,  dans  ce  Mémoire,  dit  M.  Pôle,  est  de 
décrire  mon  propre  cas  de  dyschromatopsie,  que  je  crois 
être  au  nombre  des  plus  marqués,  et  de  montrer  que  ce 
défaut  de  la  vision  est  plus  simple,  plus  uniforme  et  moins 
irrégulier  qu'on  ne  le  suppose  en  général. 

»  2.  Une  personne  atteinte  elle-même  de  dyschroma- 
topsie a  peut-être  besoin  de  s'excuser  de  traiter,  même  in- 
directement, d'un  sujet  relatif  aux  couleurs  \  sa  connaissance 
de  cet  ordre  de  sensations  étant  nécessairement  très-limi- 
tée. Aussi  n'ai-je  pas  l'intention  d'empiéter  sur  le  domaine 
de  ceux  dont  la  vision  est  normale.  Tout  ce  que  je  désire 
est  d'exposer  aussi  clairement  et  exactement  que  je  le  puis 
les  faits  relatifs  à  mes  sensations  et  aux  sensations  des  per- 


(i)  Transactions  philosophiques  \>ov\T  iSSg,  p.  3'i3. 

(a)  M.  Pôle  est  professeur  de  génie  civil  à  rUniversilô  de  Londres  oi 
membre  de  la  Société  royale  astronomique. 
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sonne»  atteintes  du  même  défaut,  laissant  à  de  plus  com-^ 
pétents  le  soin  de  les  discuter. 

»  Il  ne  me  semble  pas,  d'ailleurs,  être  dans  une  situa- 
tion moi  us  favorable  à  la  détermination  correcte  de  ces 
faits  qu'une  personne  dont  la  vision  serait  normale. 

))  En  effet,  une  telle  investigation  doit  être  entièrement 
fondée  sur  la  comparaison  d'impressions  éprouvées  respec- 
tivement par  deux  classes  distinctes  d'individus.  L'homme 
sain  éprouve  une  série  de  sensations,  le  daltonien  (i)  une 
série  entièrement  différente  5  l'un  ne  peut  voir  ce  que 
l'autre  voit;  chacun  d'eux  doit,  par  conséquent,  se  former 
une  idée  des  impressions  de  l'autre,  d'après  la  description 
qui  lui  en  est  communiquée. 

))  Or,  en  supposant  qu'il  soit  nécessaire  de  comprendre 
les  deux  séries  de  phénomènes  pour  décrire  fidèlement  la 
différence  qui  les  sépare,  il  est  évident  que  la  situation 
la  plus  favorable  sera  celle  de  l'observateur  qui  pourra 
disposer  des  meilleurs  renseignements  par  rapport  à  la  série 
de  sensations  qui  lui  est  inconnue.  Telle  est,  sans  doute^Ia 
position  du  daltonien.  La  plus  grande  difficulté  qu'ont  ren- 
contrée ceux  qui  ont  voulu  traiter  ce  sujet  est  venue  du  ca^ 
ractère  imparfait  et  incomplet  des  renseignements  qu*on 
peut  obtenir  des  personnes  atteintes  de  celte  affection,  et 
cela  est  naturel  pour  plusieurs  raisons.  D'abord  le  nombre 
des  daltoniens  est  très-faible,  s'élevant,  à  ce  qu'on  peut 
croire,  à  deux  ou  trois  personnes  sur  cent.  Un  petit  nombre 
d'entre  eux  a  connaissance  de  l'affection  de  sa  vue;  un 
moindre  nombre  encore  est  disposé  à  l'examiner  avec  soin, 
et  il  n'y  a  guère,  enfin,  qu'une  très-petite  minorité  qui  soit 
capable  d'exprimer  fidèlement  les  résultats  de  cet  examen. 
Car  il  est  important  de  remarquer  qu'il  n'est  pas  facile  à  un 
daltonien  d'exposer  ses  impressions  de  façon  à  n'être  pas 


(i)  Le  traducteur  se  sert  de  cette  expression,  faute  d^une  meilleure  qui 
lui  soit  fournie  par  le  langage  médical. 
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mal  compris  par  ceux  dont  la  vue  est  normale^  et  j'aurai 
occasion  de  montrer  plus  loin  combien,  pour  cette  raison, 
il  est  facile  de  tirer  des  conclusions  erronées  de  descriptions 
parfaitement  filèles. 

»  Mais  si  le  daltonien  veut  avoir  des  informations  sur 
ce  qui  constitue  la  vue  normale,  le  cas  est  entièrement  ren- 
versé; il  peut  recueillir  sur  les  couleurs  les  renseignements 
les  plus  variés,  depuis  les  résultats  de  l'investigation  scien- 
tifique du  philosophe  jusqu'aux  remarques  naïves  de  l'en- 
fant; il  peut  obtenir  une  réponse  à  toutes  ses  questions, 
même  les  plus  abstruses;  et  quant  aux  faits  ordinaires,  le 
premier  venu,  pour  ainsi  dire,  est  un  témoin  compétent 
auprès  de  qui  il  peut  s'en  enquérir. 

»  Je  pense  donc  que  Texamen  attentif  et  patient  qu'un 
daltonien  aura  fait  de  sa  propre  vue,  si  ce  daltonien  a  su  pro- 
fiter eu  même  temps  des  occasions  qui  lui  sont  offertes  de 
connaître  clairement  et  complètement  les  faits  relatifs  à  la 
vision  normale  des  couleurs,  a  plus  de  chance  de  conduire 
à  une  représentation  fidèle  des  phénomènes  qu'une  com- 
paraison entreprise  par  un  observateur  à  vue  normale.  » 

«6.  Jesuisnéen  i8i4.Ma  vue  est  excellente,  excepté 

pour  la  perception  des  couleurs.  J'aime  d'ailleurs  les  cou- 
leurs brillantes,  ainsi  que  les  scènes  et  les  tableaux  où  il 
y  en  a; 

»  Je  crois  que  j'avais  huit  ou  dix  ans  quand,  en  prenant 
un  morceau  d'étoffe  rouge  pour  une  feuille  verte,  je  don- 
nai lieu  de  soupçonner  que  mes  impressions  relatives  aux 
couleurs  avaient  quelque  chose  de  particulier;  à  mesure 
que  j'avançai  en  âge,  de  continuelles  erreurs  de  ce  genre 
firent  croire  à  mes  amis  que  ma  vue  était  défectueuse  ;  mais 
je  ne  le  compris  pas  moi-même  pendant  longtemps,  et  je 
persistai  à  soutenir  que  je  voyais  clairement  les  couleurs, 
mais  que  je  me  trompais  sur  leurs  noms. 
•  »  Je  devins  ingénieur  civil,  et  j'eus,  pendant  plusieurs 
années,  à  exécuter  de  nombreux  dessins  relatifs  à  ma  pro- 
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i'ession.  Ces  dessins  étaient  fréquemmenl  coloriés,  el  je  me 
souviens  d'avoir  du  souvenl  demander  à  d'autres  quelles 
couleurs  je  devais  employer  pour  copier  un  dessin  y  mais 
ces  difficultés  ne  me  firent  pas  d'abord  grande  impression, 
et,  jusqu'à  un  certain  âge,  je  ne  soupçonnai  pas  que  ma  vue 
fût  différente  de  celle  des  autres.  Je  me  trompais  fréquem- 
ment, et  j'étais  mis  dans  l'embarras  par  bien  des  circon- 
stances relatives  aux  couleurs  (i)  ^  mais  je  persistais  à  croire 
que  je  mç  trompais  seulement  quant  aux  ponois  des  couleurs 
et  non  quant  aux  impressions  que  j'y  attachais;  j'étais  for- 
tifié dans  cette  opinion  en  remarquant  que  les  personnes 
qui  essayaient  de  rectifier  mes  erreurs  se  disputaient  sou- 
vent au  sujet  du  nom  de  certaines  teintes. 

»  J'avais  près  de  trente  ans,  lorsqu'une  erreur  grossière 
où  je  m'opiniàtrai,  malgré  le  témoignage  positif  des  autres, 
me  conduisit  à  soupçonner  que  ma  vision  des  couleurs  pou- 
vait être  défectueuse,  et  une  fois  ce  soupçon  admis,  il  se 
confirma  bien  vite.  Je  réussis  à  déterminer,  je  ne  me  rap- 
pelle plus  bien  comment,  les  principaux  caractères  de  ce 
défaut,  et  je  reconnus  mon  insensibilité  pour  une  dçs  cou- 
leurs primaires.  Je  connus  plus  tard  les  descriptions  qu'on 
avait  faites  de  cas  analogues,  et  maintenant  j'ai  rassemblé 
de  uombreuses  informations  sur  ce  sujet,  qui  me  permet- 
tent d'analyser  et  d'exprimer  mes  sensations  beaucoup 
mieux  que  je  ne  l'aurais  fait  il  y  a  quelques  années.    » 

Après  ces  renseignements  historiques,  M.  Pôle  résume 
ainsi  qu'il  suit  le  symptômes  de  sa  dyschromatopsie  : 

((  A.  Le  bleu  et  le  jaune  sont  toujours  parfaitement  re- 
connus, même  leurs  tons  les  plus  clairs  et  les  plus  foncés^ 
et  ne  sont  jamais  confondus  l'un  avec  l'autre. 

»  B.  Ces  deux  couleurs  paraissent  exister  seules  dans  le 


(i)  Je  me  souviens  en  particulier  do  m^êtrc  étonné  que  la  coloration  roae 
dos  Alpes  au  coucher  du  soleil,  qui  jetait  dans  le  ravissement  tons  mes 
umis,  mo  sonihlùl  une  déception. 
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qiectre  solaire,  le  bleu  correspondant  aux  rayons  les  plus 
réfrangibles,  et  le  jaune  aux  moins  réfrangibles.  Le  rouge 
est  va  comme  jaune. 

)»  C.  Le  rouge  est  souvent  confondu  avec  le  noir  ou  plu- 
tôt avec  le  gris. 

»  D.  Je  le  confonds  aussi  avec  Torangé  (E)  et  avec  le 
jaune. 

»  F.  Le  rouge  est  aussi  confondu  avec  le  vert.  C^est 
mèm«  de  tous  les  symptômes  le  plus  ordinaire. 

B  G.  Il  est  confondu  avec  le  brun  (H),  avec  le  bleu  et 
(I)  avec  le  violet. 

»  K.  Le  cramoisi  et  le  rose  cramoisi  (pink)  ne  parais- 
sent avoir  aucune  analogie  avec  le  rouge  du  vermillon. 

n  h.  On  reconnaît  fréquemment  le  rouge,  quand  il  est 
d'un  ton  bien  marqué  et  qu'il  tire  sur  Técarlate,  ou  phis 
généralement  sur  Torangé. 

1»  M.  Le  vert  est  la  couleur  qui  embarrasse  le  plus  le 
malade,  à  qui  elle  ne  semble  donner  aucune  sensation  dé- 
finie. 

1»  N.  Le  vert  n'est  pas  seulement  confondu  avec  le  rouge, 
mais  avec  le  noir,  le  blanc  et  le  gris. 

»  O.  On  le  confond  aussi  avec  Torangé,  (P)  avec  le 
jaune,  (Q)  avec  le  bleu,  (R)  avec  le  violet,  (S)  avec  le 
brun. 

»  T.  L'orangé  est  confondu  avec  le  jaune. 

»  V.  Le  violet  est  confondu  avec  le  blanc  ou  le  gris,  et 
(W)  avec  le  bleu. 

»  X,  Les  tons  légers  ou  foncés  de  certaines  couleurs 
donnent  lieu  à  plus  d'erreurs  que  les  autres,  n 

Tel  est  le  cbaos  de  symptômes  que  les  dahonieu s  décrivent 
en  général,  avec  plus  ou  moins  de  détails,  amc  personnes 
cpi  ont  la  vue  normale.  M.  Pôle  est  parvenu  à  les  ramener 
k  quelques  symptômes  généraux  très-simples,  en  étudiant 
l'impression  produite  sur  ses  yeux  par  le  spectre  solaire  et 
les  assemblages  de  couleiiis  désignés  par  M.   Chevreul, 
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SOUS  le  uom  de  cercles  et  de  gammes  chromatiques  (i). 
Nous  le  laisserons  encore  parler  lui-même. 
«  10.  Le  premier  fait  et  le  plus  certain  que  je  connaisse, 
c^est  qu'il  y  a  deux  couleurs  que  je  vois  réellement,  et  que 
j 'identifie  tout  de  suite  avec  les  couleurs  nommées  jaune  et 
bleu  par  les  personnes  k  vue  normale.  Le  bleu  d'outremer 
et  le  jaune  de  chrome,  et  les  parties  du  spectre  de  Fraun- 
hofer  voisine  des  raies  D  et  F,  excitent  les  sensations  que  je 
suis  capable  d'éprouver  le  plus  complètement  et  forment 
Tun  avec  Taulre  le  contraste  le  plus  marqué  que  je  puisse 
concevoir. 

»  Il  m'est  évidemment  impossible  de  savoir  si  la  sensa- 
tion que  j'ai  de  ces  couleurs  est  la  même  que  celle  des  per- 
sonnes à  vue  normale;  mais  cela  n'a  aucune  importance, 
car  nous  ne  pouvons  juger  des  idées  que  par  leur  manifes- 
tation; je  trouve,  d'ailleurs,  que  je  puis  comprendre  et 
approuver  tout  ce  qui  se  dit  communément  au  sujet  du 
jaune  et  du  bleu,  et  qu'on  comprend  et  qu'on  approuve 
généralement  ce  que  mes  impressions  me  font  dire  de  ces 
deux  couleurs.  Cela  est  pour  moi  une  preuve  suffisante  que 
je  vois  ces  couleurs  comme  les  autres  hommes.  Cette  ex- 
périence est  générale  chez  les  daltoniens,  qui  tous  indi- 
quent le  bleu  et  le  jaune  comme  les  couleurs  dont  ils  sont 
le  plus  certains,  et  qu'ils  sont  assurés  de  ne  jamais  con- 
fondre l'une  avec  l'autre. 

»  H.  Le  fait  le  plus  important  après  celui-là,  c'est  que 
mes  idées  de  la  troisième  couleur  primitive,  le  rouge^  ne 
s'accordent  pas  avec  celles  des  personnes  à  vue  normale. 

»  Le  terme  rouge  est  si  peu  défini  dans  le  langage  ordi- 
naire, que  j'ai  eu  beaucoup  de  peine  à  définir  par  un  exem* 
pie  la  couleur  qui  est  généralement  considérée  comme  pure 


(i)  M.  Pôle  avait  à  sa^  disposition  un  cercle  chromatique  et  une  série  de 
gammes,  peints  par  M.  Digeon,  rue  Galande,  5,  à  Paris,  conformément  aux 
instructions  de  M.  Chevreul. 
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une  combinaison  de  90  parties  de  noir  avec  10  parties  de 
jaune  de  chrome. 

»  12.  Je  puis  donc  être  assuré  que  la  couleur  ordinai- 
rement appelée  rouge  est  distinctement  visible  à  mes  yeux, 
non  pas  comme  une  couleur  particulière,  maïs  comme  un 
ton  du  jaune.  Si  je  parcours  le  cercle  chromatique  de  Che- 
vreul  en  partant  du  rouge,  pour  m'avancer  du  côté  où  le 
rouge  passe  graduellement  au  violet,  la  sensation  du  jaune 
devient  de  plus  en  plus  faible,  le  caractère  sombre  de  la 
teinte  devient,  au  contraire,  de  plus  en  plus  sensible,  de 
façon  que  le  jaune  disparaît  bientôt  et  est  remplacé  par  un 
gris  sombre  parfaitement  incolore.  Le  phénomène  se  pré- 
sente avant  que  la  limite  du  rouge  soit  dépassée;  et  j^arrive 
ainsi  à  reconnaître  qu'il  y  a  pour  moi  une  nuance  de  rouge 
qui,  en  tant  que  couleur,  m'est  parfaitement  invisible. 
C'est  un  cramoisi  bien  défini,  correspondant  à  peu  près  à 
Ja  5^  division,  après  celle  qui  est  marquée  rouge-violet; 
il  est  pour  moi  identique  avec  le  ton  1 7  de  la  gamme  du  gris 
neutre.  Je  puis  Ti miter  en  mélangeant  3  ou  4  parties  de 
carmin  en  poudre  avec  i  partie  d'outremer  ;  et  sur  l'appa- 
reil de  M.  Maxwell,  86  parties  de  carmin  mélangées  avec 
i4  d'outremer  produisent  le  même  effet  que  7  parties  de 
blanc  mélangées  avec  98  de  noir. 

»  Cette  teinte  rouge,  qui  pour  moi  est  neutre,  n'exista 


les  deux  teintes  à  Fégalité  et  déterminer  de  la  sorte  les  proportions  dâos 
lesquelles  il  faut  mélanger  deux  ou  plusieurs  couleurs  pour  imiter  une  coKi- 
leur  donnée.  On  peut  aussi  déterminer  la  composition  des  mélanges  équi- 
valents en  recouvrant  les  deux  disques  de  secteurs  dilTérom ment  colorés  de 
manière  à  obtenir  par  la  rotation  des  teintes  identiques.  M.  Maxwell  re- 
présente les  résultats  dus  expériences  de  ce  genre  par  des  équations  Cacilesi 
interpréter.  Ainsi  Pcquation 

mA-+-/?R  =  m'A'-l-n'B' 

•ignifie  que  des  secteurs  dont  les  couleurs  sont  A  et  B  et  dout  les  élODclues 
angulaires  sont  dans  ie  rapport  de  m  à  n  produisent  le  même  effet  qoe  des 
secteurs  de  couleur  A'  et  B'  dont  les  étendues  angulaires  sont  dam  le  rap> 
port  de  m'  à  n'. 
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'  ^u  nombre  des  teintes  qui  éta- 
'»  et  le  violet  du  spectre. 
'iiiH^  une  sensation  mar- 
.  nue  sensation  de  bleu. 
>  iii'ment  achever  ma  des- 
•  (Ihevreul  qui  va  du  rouge- 
wv.  est  pour  moi  simplement 
rr  de  la  gamme  du  jaune,  en 
i'iésente  une  série  de  ^ow^  succès- 
..K'Mc.c  à  la  couleur  pure,  et  s'assom- 
..(1(11  lion  d'une  proportion  de  plus  en 
■  noir.  Jusqu'à  la  limite  incolore  que  je 
\insi  le  jaune-orangé  m'apparait  comme 
.  .siunbre^  le  rouge-orangé  ou  écarlate  est 
!  •  l'ouge-carmin  Test  plus  encore,  et  le  rouge- 
iiiiuisi  me  parait  un  simple  noir  sans  aucun 
jaune.  Les  gradations  de  teinte  visibles  à  Tœil 
tut  pour  moi  remplacées  par  des  gradations  de 
iément  rouge  paraissant  agir  non  comme  un  élément 
'leur,  mais  comme  un  simple  élément  d'obscurité. 
i4.  L'apparence  de  la  partie  violette  du  cercle  de 
vreul,  c'esl-à-dire  de  la  partie  comprise  entre  le  rouge- 
•  >let  et  le  bleu,  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  vient 
i  èire  décrite.  Je  vois  le  bleu  parfaitement,  mais  les  di- 
verses teintes  du  violet  ne  me  paraissent  que  du  bleu  assom- 
bri ;  par  exemple,  le  violet  du  cercle  de  Chevreul  est  pour 
moi  identique  au  numéro  1 8  de  la  gamme  du  bleu,  qui  est 
un  simple  mélange  de  bleu  et  de  noir*,  et  je  peux  imiter, 
par  le  mélange  de  poussières  noires  et  bleues  ou  par  la  ro- 
tation rapide  d'un  système  de  disques  noirs  et  bleus,  plu- 
sieurs combinaisons  du  bleu  et  du  rouge.  Cela  est  bien  na- 
turel \  comme  j'ai  assimilé  les  eilets  d'une  matière  colorante 
rouge  à  ceux  d'un  agent  d'obscurité,  Taddition  du  rouge  au 
bleu  aura  pour  eilet  de  modifier  le  ton^  mais  non  la  teinte. 
Ainsi,  dans  le  rerchMlo  Cllu* vreul,  <'n  ronimenranl  au  bleu 
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vif  et  cheminant  du  côté  du  rouge,  je  vois  le  bleu  s'obscur- 
cir de  plus  en  plus,  jusqu'au  rouge-violet  où  disparaît  toute 
couleur. 

»  15.  J'ai  maintenant  parcouru  les  deux  tiers  du  cercle 
chromatique,  savoir  l'espace  qui  s'étend  du  jaune  au  bleu 
en  passant  par  le  rouge;  le  troisième  tiers  comprend  les 
teintes  que  l'œil  normal  reconnaît  pour  vertes.  Les  appa- 
rences qu'il  présente  au  daltonien  sont  très-simples. 

»  En  partant  du  bleu  vif  et  marchant  du  côté  du  vert, 
je  trouve  que  la  sensation  de  couleur  diminue  pour  moi 
graduellement  et  que  Tobscurité  me  paraît  croissante,  jus- 
qu'à la  seconde  ou  \h  troisième  division  après  le  bleu  vert, 
où  je  ne  vois  plus  qu'un  gris  neutre,  qui  pour  moi  est  exacte- 
ment pareil  au  n^  i8  de  la  gamme  du  gris.  Au  delà,  la  clarté 
augmente  de  nouveau,  et  la  sensation  du  jaune  commence 
à  apparaître;  Téclat  ei  la  couleur  vont  sans  cesse  en  aug- 
mentant jusqu'à  la  division  jaune^  où  la  sensation  d'obscu- 
rité a  entièrement  disparu,  et  qui  me  donne  l'impression 
du  jaune  normal. 

»  Ainsi  l'apparence  de  la  partie  verte  du  cercle  chroma* 
tique  correspond  pour  moi  exactement  à  celle  de  la  partie 
rouge.  D'abord  je  trouve  une  teinte  particulière  (qui  est 
vert  pur  pour  les  yeux  normaux),  qui  me  parait  entière- 
ment neutre  et  incolore,  et  que  je  perçois  comme  un  gris 
sombre;  en  second  lieu,  toutes  les  teintes  vertes  comprises 
entre  cette  teinte  neutre  et  le  bleu  ne  sont  pour  moi  que 
des  tons  du  bleu  et  peuvent  être  représentées  par  un  mé- 
lange de  bleu  et  de  noir;  troisièmement,  enfin,  les  teintes 
vertes  situées  du  côté  du  jaune  sont  simplement  des  tons  du 
jaune  et  peuvent  s'imiter  pour  moi  parfaitement  en  assom- 
brissant la  teinte  du  jaune  pur.  Je  suis,  en  réalité,  aussi 
complètement  aveugle  pour  le  vert  que  pour  le  rouge;  je  ne 
crois  pas  que  ce  symptôme  de  TafTection  que  j'étudie  ait 
reçu  jusqu'ici  toute  l'attention  qu'il  mérite. 

»   17.  Si  nous  considérons,   conformément  à  une 
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celle  du  cercle  rhroma tique.  Le  passage  de  la  sensalîon  du 
jaune  à  celle  du  bleu  a  lieu,  je  crois,  à  peu  près  au  milieu 
de  l'intervalle  des  raies  i  et  F  de  Frannhofer. 

»  C,  N.  S'expliquent  en  remarquant  que  les  teintes 
neutres  du  rouge  et  du  vert  semblent  grises. 

»  D,  E,  F,  G,  O,  P,  S,  T.  Puisque  certaines  nuances  du 
rouge  et  du  vert,  aussi  bien  que  toutes  les  espèces  d'orangé 
et  de  brun,  apparaissent  comme  des  tons  du  jaune,  ces 
cinq  couleurs  doivent  être  confondues  les  unes  avec  les  au- 
tres. Le  rouge  et  le  vert  sont  les  couleurs  les  plus  rëpan-* 
dues  de  la  nature,  et  comme  leurs  nuances  les  plus  ordi- 
naires sont  situées  du  côté  jaune  de  la  teinte  neutre  des 
daltoniens,  la  confusion  du  rouge  et  du  vert  est  le  symp* 
tome  le  plus  universellement  connu  de  cette  affection  de  la 
vue.  Le  vert  de  pré  et  l'écarlate  sont  peut-être  les  exemples 
les  plus  fréquents  de  ces  deux  couleurs;  pour  moi,  ce  sont 
deux  tons  presque  identiques  du  jaune. 

»  H.  Le  rouge  qui  est  confondu  avec  le  bleu  est  toujours 
cramoisi  ou  rose  cramoisi  [pink)^  et  n*appartient  jamais  à 
une  des  variétés  écarlates  ou  orangées;  et  il  est  évident 
que  tous  les  rouges  situés  du  même  côté  de  la  teinte  neutre 
que  le  bleu  seront  vus  par  le  daltonien  comme  des  bleus.... 
»  J.  Le  violet  n'étant  pour  nous  qu'un  bleu  sombre,  il 
est  naturel  qu'on  le  confonde  avec  le  cramoisi  et  qu'on  con* 
fonde  le  violet-lilas  avec  le  rouge-amaranthe. 

»  K.  La  remarque  faite  par  Dalton  de  l'absence  de  toute 
analogie  entre  les  sensations  provoquées  par  le  cramoisi 
et  le  rose  cramoisi  et  les  sensations  provoquées  par  le  ver- 
millon et  l'uniforme  des  soldats  anglais  est  maintenant  par- 
faitement  intelligible.  Le  cramoisi  est  un  gris  sombre,  le 
rose-cramoisi  est  un  bleu  sale,  tandis  que  l'écarlate  est  un 
jaune  très-marqué,  et  ces  deux  ordres  de  teintes  sont  pour 
les  daltoniens  aussi  différents  l'un  de  l'antre  que  peûtent 
l'être  le  jaune  et  le  gris  pour  les  personnes  à  vue  nor- 
male. 
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»  L.  Toutes  les  nuances  écarlatcs  du  rouge  apparaissent 
nettement  comme  du  jauire  sombre. 

»  M.  L'extrême  embarras^dans  lequel  les  daltoniens  sont 
jetés  par  la  couleur  verte  peut  se  comprendre  facilement. 
Il  est  pour  eux  ce  que  le  blanc  ou  le  gris  est  pour  les  autres 
hommes,  c'est*à-dir#parfaîtetnenl  incolore.  Il  ne  devient 
visible  comme  couleur  que  s'il  est  mélangé  de  jaune  ou 
de  bleu. 

n  Q,  R,  W.  Tous  les  violets  et  tous  les  verts  situés  du 
côté  bleu  de  la  teinte  neutre  semblent  des  bleus  sombres. 

»  V.  S'il  y  a  plus  de  rouge  que  de  bleu  dans  un  violet, 
l'impression  du  bleu  peut  devenir  insensible  et  le  violet  se 
confondre  avec  le  gris. 

»  X.  Le  phénomène  n'a  lieu  qu'avec  les  teintes  compo- 
sées où  il  n'entre  qu'une  faible  quantité  de  jaune  ou  de 
bleu.  Pour  le  bleu  et  le  jaune  pur,  je  crois  que  la  vue  des 
daltoniens  a  toute  la  finesse  de  la  vue  normale.  » 

M.  Pôle  éprouve  lui-même  tous  les  symptômes  mention- 
nés dans  cette  liste,  tandis  que  dans  la  plupart  des  descrip- 
tions publiées  du  daltonisme,  on  ne  trouve  qu'une  partie 
de  ces  symptômes,  qui  n'est  pas  toujours  la  même.  L'opi- 
nion commune  des  médecins  est  même  que  cette  affection 
est  variable  au  plus  haut  degré  d'un  individu  à  l'autre. 
M.  Foie  pense,  au  contraire,  que  le  daltonisme  est  une  af- 
fection unique,  consistant  dans  l'absence  des  sensations  du 
rouge  et  du  vert,  les  sensations  du  bleu  et  du  jaune  existant 
seules,  et  il  croit  que  l'extrême  diversité  des  descriptions 
données  par  les  malades  de  l'état  de  leur  vue  tient  tant  au 
défaut  de  précision  du  langage  qu'à  l'imparfaite  analyse 
que  les  malades  ont  faite  de  leurs  sensations.  Ainsi,  les  dal- 
toniens ne  confondant  pas  le  rouge-écarlate  et  les  teintes 
analogues  avec  le  jaune  pur  s'imaginent  qu'ils  voient  le 
rouge,  tandis  qu'ils  ne  voient  ^n  réalité  qu'un  ton  plus  ou 
moins  sombre  du  jaune.  M.  Pôle  lui-même  a  partagé  cette 
erreur  jusqu'à  l'époque  où  il  a  étudié  scientifiquement  son 
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afTection,  et  il  fait  observer  que  s^il  avait  été  interroge  à 
cette  époque  par  un  médecin,  il  lui  aurait  fait  une  peinture 
de  ses  sensations,  d^où  Ton  aurait  conclu  que  la  sensation 
du  vert  était  seule  absente  chez  lui.  Après  avoir  bien  con- 
staté les  imperfections  de  sa  propre  vue,  il  a  soumis  au 
même  genre  d'épreuves  la  vue  de  trois  daltoniens,  et  Ta 
trouvée  caractérisée,  comme  la  sienne,  par  Tabsence  des 
sensations  du  rouge  et  du  vert.  En  faisant  usage  de  Tappareil 
de  M.  Maxwell,  il  a  pu  représenter  pour  ces  trois  personnes 
toutes  les  couleurs  possibles  par  des  mélanges  de  jaune  et 
de  bleu,  mais  les  proportions  de  ces  mélanges  n'ont  pas  été 
exactement  les  mêmes  que  pour  lui.  Il  soupçonne  d'ailleurs 
que  ces  proportions  ne  sont  pas  les  mêmes  à  toute  époque 
pour  la  même  personne. 


»^ 
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FAITS  POUR  SERVIR  A  L'HISTOIRE  DES  BASES  PHOSPHORÉES; 

Pae  m.  Are.  -Wilh.  HOFMANN. 


Lu  à  la  Société  royale  de  Londres. 


DEUXIEME  MÉMOIRE  (i). 

THÉORIE    DES    BASES    DI ATOMIQUES.  —    COMBINAISONS 

DIPHOSPHONIQUES. 

En  examinant,  au  point  de  vue  de  ses  effets  généraux  sur 
les  progrès  de  la  science,  la  riche  moisson  de  découvertes 
qui,  dans  ces  dernières  années,  a  récompensé  si  largement 
les  efforts  des  chimistes,  on  est  forcé  de  reconnaître  que 
Tune  des  acquisitions  les  plus  précieuses  est  celle  qui  se 
rapporte  au  développement  de  la  théorie  des  composés 
polyatomiques.  Il  est  rare,  en  effet,  qu'une  théorie  ait  jeté 
un  plus  grand  jour  sur  des  faits  déjà  établis,  ou  exercé  sur 
les  travaux  des  chimistes  une  influence  plus  fécondante  et 
plus  inspiratrice.  Fixant  l'attention,  pour  la  première  fois, 
dans  les  recherches  classiques  de  M.  Graham  et  de  M.  Lie- 
big  sur  les  acides  polybasiques,  étendue  plus  tard  et  géné- 
ralisée par  les  expériences  de  MM.  Gerhardt  et  William- 
son,  elle  a  dernièrement  ouvert  dans  les  belles  recherches 
de  M.  Berthelot  sur  la  glycérine  un  nouveau  champ  de 
découvertes,  dont  la  culture  assidue  a  déjà  fait  naître  une 
grande  variété  de  résultats.  L'un  des  pas  les  plus  remar- 
quables dans  le  développement  de  ces  idées  est  sans  contre- 
dit la  transformation,  observée  par  M.  H.-L.  Buff,  du 
dibromure  d'éthylène  en  sulfocyanate  correspondant,  qui 
ouvrait  la  voie  à  une  série  de  conclusions  importantes,  jus- 
qu'à ce  que  la  doctrine  des  composés  polyatomiques  eût  reçu 
dans  les  brillantes  recherches  expérimentales  de  M.  Wurlz 

(i)  Voirie  premier  Mémoire,  t.  LXU,  p.  385. 
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sur  les  alcools  di atomiques  sa  plus  claire  et  sa  plus  élégante 
expression. 

En  considérant  Tinfaligable  activité  que  les  chimistes 
ont  développée  dans  Fétude  des  acides  polybasiques,  et, 
plus  récemment,  dans  celle  des  alcools  polyatomiques, 
on  ne  peut  que  s'étonner  du  peu  d'attention  accordé  jus- 
qu'ici aux  bases  polyacides.  Il  est  vrai  que  nous  possédons 
déjà  bon  nombre  d'observations  précieuses  sur  ces  corps; 
mais  elles  sont  isolées,  et  les  faits  qu'elles  ont  établis  ne 
sont  que  des  acquisitions  accidentelles.  Considérées  dans 
le  sens  scientifique  comme  classe,  et  regardées  dans  leurs 
rapports  avec  d'autres  groupes,  les  bases  polyatomiques 
étaient  encore  à  étudier. 

Quant  à  la  constitution  de  ces  composés,  ainsi  qu'aux 
conditions  sous  lesquelles  ils  prendraient  naissance,  on  ne 
pouvait  avoir  de  doute.  Car,  de  même  qu'on  peut  faire 
dériver  d'une  seule  molécule  d'eau  un  alcool  monalomique, 
un  acide  monobasique ,  ou  une  base  monacide,  suivant  la 
nature  du  radical  monatomique  remplaçant  l'hydrogène  ; 
de  même  on  devait  parvenir,  par  un  choix  convenable  de 
radicaux  polyatomiques,  à  river  ensemble  deux  ou  plusieurs 
molécules  d'eau  pour  former  une  base  polyacide,  de  la 
même  manière  que  l'introduction  d'autres  radicaux  polya- 
tomiques a  permis  de  réaliser  la  formation  d'alcools  polya- 
tomiques et  d'acides  polybasiques.  Il  ne  restait  qu'à  sou- 
mettre ces  idées  à  l'épreuve  de  l'expérience. 

Des  matériaux  pour  la  construction  de  ce  groupe  de  corps 
se  présentaient  sans  équivoque  dans  le  chlorure,  le  bro- 
mure et  l'iodure  d'éthylène  et  ses  homologues.  Comme 
j'avais  réussi,  il  y  a  quelques  années,  à  transformer  par 
l'action  de  l'ammoniaque  les  composés  correspondants 
d'éthyle  en  bases  éthyliquesmonacides,  j'avais  le  droit  d'es- 
pérer que  le  traitement  analogue  des  composés  d'éthylène 
donnerait  naissance  aux  bases  diacides.  Des  recherches  sur 
quelques-uns  des  corps  produits  dans  ces  réactions  avaient 


été  déjà  publiées  par  M.  Gloëz  et  plus  récemment  par 
M.  Natanson,  et  leurs  résultats  paraissaient  au  premier 
abord  donner  peu  d'encouragement  à  un  tel  essai.  Mais 
un  examen  attentif  de  ces  travaux  me  convainquit 
bientôt  que,  vus  sous  le  jour  que  les  progrès  de  la  science 
ont  jeté  depuis  sur  ce  sujet,  les  résultats  obtenus  par  ces 
chimistes  sont  loin  d'être  défavorables  à  mes  conceptions 
théoriques. 

J'ai  repris  Tétude  de  ces  réactions  qui  n^a  pas  manqué 
de  confirmer  expérimentalement  la  justesse  de  mes  vues. 
Mais  Faction  de  Tammoniaque  sur  le  chlorure,  le  bromure, 
et  l'iodure  d'éihylène,  présente,  indépendamment  des  dif- 
ficultés indiquées  par  la  théorie,  des  obstacles  inattendus 
auxquels  j'étais  préparé  d'avance. 

Considérons,  pour  un  moment,  les  combinaisons  que 
peut  engendrer  l'action  réciproque  de  l'ammoniaque  et 
d'un  bromure  di atomique,  par  exemple  le  dibromure  d'é- 
thylène.  De  même  que  le  bromure  d'éthyle,  agissant  sur 
une  seule  molécule  d'ammoniaque,  donne  naissance  à  la 
formation  des  quatre  bromures  : 

[(OW)  H^N]Br(i), 
[(C'H*)'H»N]Br, 
[(C»H*)^HN]Br, 
[(C'H'*)*      N]Br, 

de  même  on  peut  s'attendre  à  ce  que  le  dibromure  d'éthy- 
lène,  en  agissant  sur  deux  molécules  d'ammoniaque ,  pro- 
duise quatre  bromures  diatomiques,  savoir  : 

[(C'H*)"  H«N»f  Br», 
[(C'Hy^H^N'f  Br», 

[(C'H*)"*      N»f  Br\ 


(i)  H  =  ii  0  =  16;  C  =  iî,  eic. 
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Mais  ces  corps  sont  loin  d'èlre  les  seuls  qui,  dus  lir  bon-  ■ 
ceptioa  présente  des  composés  diatomiques ,  puissent  se 
former  dans  cette  réaction. 

On  sait  par  les  recherches  de  M.  WurtE  que  le  dibro* 
mure  d'éthylène  ne  passe  pas  d'un  seul  coup  à  l'état  d*al* 
coqI  éthyléqique^  mais  qu'il  existe  un  terme  intermédiaire 
de  la  série,  retenant  encore  la  moitié  du  brome, 

DUiromare  Bromure  Aloool 

d^éthylène.  intermédiaire.'  étbyléoiqqe; 

On  ne  pouvait  donc  douter  que,  sous  certaines  conditions, 
le  dibromure  d^éthylène  réagirait  sur  l'ammoniaque  ooDuné 
un  composé  monatomique,  donnant  naissance  à  une  antre 
série  de  corps  dans  laquelle  l'hydn^ène  serait  plus  ou 
moins  remplacé  par  le  radical  monatomique  C*H^Blr, 
savoir  : 

[(C'H^Br)  H»N]Br, 

[(C»H*Br)»HN]Br, 

[(C»H*Br)<      N]Br. 

De  plus,  si  la  réaction  avait  lieu  en  présence  de  Peau, 
on  devait  s'attendre  à  ce  que  le  brome,  éliminé  en  toutou 
en  partie  sous  forme  d'acide  bromhydrique,  fût  remplacé 
par  le  résidu  moléculaire  de  Feau*,  ainsi,  indépendamment 
de  composés  mixtes  contenant  à  la  fois  du  brome  et  de 
l'oxygène,  il  pouvait  se  produire  une  série  de  sels  dans 
laquelle  une  molécule  C*H*HO  =  C'H'^O  entrât  monato- 
miquement,  savoir  : 

[(eH*0)  H^NjBr, 
[(C^H'oj'H^NjBr, 
[(C^H'^OpHNjBr, 

[(C'H^O)*      N]Br. 
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Tammoniaque  considérée  renferme  un  plus  grand  nombre 
d'équivalents  d^hydrogène  remplacés.  Cependant  Feispé*- 
rience  avec  la  triéthy lamine,  qui  me  promettait  la  solu- 
tion la  plus  simple  et  la  plus  claire  de  mon  problème,  ne 
m'a  pas  entièrement  satisfait,  puisque  je  n'ai  pas  réussi 
à  obtenir  plus  de  trois  composés  sur  les  quatre  indiqués 
par  la  théorie.  Ce  ne  fut  qu'en  répétant  l'expérience  dans 
la  série  phosphorique,  et  en  remplaçant  la  triéthylamine 
par  la  base  phosphorée  correspondante ,  que  je  parvins 
à  obtenir  tous  les  composés,  et  que  les  résultats,  n'étant 
troublés  par  aucun  produit  accidentel,  apparurent  comme 
la  pure  expression  de  la  théorie.  Dans  la  réaction  entre 
le  dibromure  d'éthylène  et  la  triéthylphosphine,  on  recon- 
naît avec  bonheur  les  caractères  bien  tranchés  de  la  base 
phosphorée^  et  les  produits  qui  résultent  de  cette  action 
dévoilent  les  rapports  entre  les  bases  monatomiques  et 
diatomiques  avec  un  degré  de  clarté  et  de  généralité  que 
je  n'ai  jamais  observé  dans  aucune  réaction  analogue  entre 
les  corps  de  la  série  azotée.  C'est  la  netteté  de  ces  réactions 
qui  m'engage  à  ouvrir  l'exposé  de  mes  recherches  sur  les 
bases  polyatomiques  en  général ,  par  la  description  des 
corps  appartenant  à  la  série  du  phosphore. 

GROUPE    ÉTHYLÉKIQUE. 

Action  du  dibromure  d^éthylène  sur  la  triéthylphosphine^ 

Mélange-t-on  ces  deux  corps  en  quantités  modérées,  le 
liquide  se  trouble ,  mais  aucune  élévation  de  température 
n'indique  d'action  chimique.  Le  mélange,  abandonné  pen- 
dant quelques  heures,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs, 
dont  la  formation  continue  jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide 
se  prenne  on  une  masse  blanche  saline.  Si  l'on  chauffe 
doucement  le  liquide,  la  cristallisation  s'opère  instantané- 
ment, mais  il  se  produit  alors  une  réaction  des  plus  vio- 
lentes, capable  de  projeter  une  portion  du  sel  qui  en  résulte. 
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de  deux  molécules  de  triéthylphosphine  avec  une  molécule 
de  dibromure  d'éthylène. 

Ces  observations  suffisent  pour  établir  la  nature  parti- 
culière de  la  réaction.  Il  est  clair  qu'il  faut  y  distinguer 
deux  phases  successives,  selon  que  le  bromure  d'éthylène 
s'empare  d'une  ou  de  deux  molécules  de  triéthylphosphine. 
Des  produits  secondaires  peuvent  aussi  prendre  naissance  \ 
je  les  laisse  de  côté  pour  le  moment,  me  proposant  d'y 
revenir  dans  la  suite.  Je  ferai  cependant  observer  ici  que 
lorsque  Texpérience  se  fait  avec  des  substances  pures  et 
dans  les  circonstances  indiquées,  les  deux  bromures  sont 
presque  les  seuls  produits  de  la  réaction. 

Ces  deux  corps  sont  devenus  les  points  de  départ  de  deux 
groupes  considérables  de  composés  qui  peuvent,  même  à 
présent,  être  distingués  comme  série  de  composés  monato^ 
mîgues  et  série  de  composés  diatomiques. 

Je  passe  maintenant  à  la  description  détaillée  des  diffé- 
rents termes  de  ces  séries. 

SÉRIE    DE    COMPOSÉS    M017AT0MIQUES.  COMPOSÉS 

MOlîOPHOSPHONIQUES. 

Sels  de  brométhyl-triéthylphosphonium. 

Bromure  de  brométhyl-triéthylphosphoniumi.  —  Je  dé- 
signe sous  cette  longue  dénomination  la  substance  cristal- 
line qui  se  produit  par  Tunion  d'une  molécule  de  dibro- 
mure d'éthylène  avec  une  molécule  de  triéthylphosphine., 
La  préparation  de  ce  composé  a  déjà  été  décrite  dans  les 
paragraphes  précédents.  C'est  le  produit  principal  de  la 
réaction,  quand  le  dibromure  d'éthylène  est  en  excès. 

L'équation 

C^ÏVBr»-hC«H'*P=C»H'^PBr» 
exige  à  peu  près  i  volume  de  bromure  d'éthylène  pour  i  ,5 
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volume  de  triéthylphosphiiie  ;  iDais  lors  même  qu'où  chauffe 
une  plus  grande  quantité  du  composé  brome  avec  la  base 
phosphorée,  soil  en  présence  ou  en  Tabsence  de  Téther  ou 
de  Talcool,  on  obtient  toujours  une  quantité  très-appré- 
ciable du  second  bromure.  C'est  seulement  en  abandon- 
nant à  la  température  ordinaire  un  immense  excès  de 
dibromure  sur  la  triéthylphosphine ,  soit  en  présence  ou 
en  l'absence  de  Téther,  qu^on  évite  entièrement  la  forma- 
tion du  second  bromure.  Dans  cette  réaction,  qui  n^exige 
pas  moins  de  vingt-quatre  heures  pour  s'accomplir  entiè- 
rement, il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz,  qui  n'ap- 
paraît pas  quand  les  substances  sont  chauffées  ensemble. 

Pour  purifier  un  produit  qui  contient  des  quantités 
appréciables  du  second  bromure,  il  est  nécessaire  de  le  faire 
cristalliser  au  moins  trois  ou  quatre  fois  dans  l'alcool 
absolu;  il  est  en  outr^  avantageux  d^ ajouter  à  l'alcool  dans 
la  dernière  cristallisation  une  moyenne  quantité  d'éther. 
La  solution  abandonnée  à  elle-même  dépose  souvent  des 
cristaux  bien  formés.  Ces  cristaux  peuvent  être  desséchés 
à  loo*^  sans  s'altérer;  ils  fondent  vers  235**,  mais  ils  éprou- 
vent dans  ce  cas  une  décomposition  partielle  qui  donne  lieu 
à  un  dégagement  abondant  d'acide  bromhydrique.  Le  bro- 
mure, purifié  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  a  donné, 
à  l'analyse,  les  nombres  suivants  : 

I.  o'^jôSSo  de  bromure  ont  donné  o,652i  d*acide  carboni- 
que et  0,3173  d'eau. 

II.  0^*^,49^3  ^^  bromure  précipité  par  le  nitrate  d'argent 
ont  donné  o,3oo4  de  bromure  d'ai^ent. 

Une  simple  expérience  a  montré  que  le  nitrate  d'argent 
n'enlève  à  ce  composé  qu'une  partie  du  brome  qu'il  ren- 
ferme. Le  liquide,  séparé  par  filtratiou  du  bromure  d'ar- 
gent, a  été  traité  par  le  carbonate  de  soude  pour  le  débar- 
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rasser  de  l'excès  d'argent,  et  évaporé  à  sec.  Le  résidu, 
calciné  avec  de  la  chaux  et  dissous  dans  Tacide  nitrique, 
a  donné  par  addition  du  nitrate  d'argent  une  nouvelle 
quantité  de  bromure  d'argent.  J'ai  donc  essayé  d'obte- 
nir ]a  totalité  du  brome,  en  me  servant  d'oxyde  d'argent 
récemment  précipité ,  procédé  que  j'avais  trouvé  avan- 
tageux en  pareils  cas.  Le  résultat  a  confirmé  mon  attente. 
La  digestion  avec  l'oxyde  d'argent  enlève  tout  le  brome,  et 
montre  que  la  quantité  précipitée  par  le  nitrate  d'argent 
n'est  que  la  moitié  de  la  quantité  totale. 

ni.  i«',8445  de  bromure  digéré  avec  l'oxyde  d'argent  ont 
donné,  après  que  l'excès  d'oxyde  eut  été  enlevé  au  moyen  de 
Vacide  nitrique,  2,^635  de  bromure  d'argent. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C»H'»PBr% 
ainsi  qu'on  le  voit  par  la  comparaison  suivante  : 

Expériences. 


Théorie. 
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25,94» 


3o6       100,00 


L 'interprétation  de  ces  résultats  ne  présente  aucune  dif- 
ficulté. Les  cristaux  sont  évidemment  le  bromure  d'un 
iQonophonnium,  dans  lequel  3  équivalents  d'éthyle  se  sont 
substitués  à  3  équivalents  d'hydrogène ,  tandis  que  le 
quatrième  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radi- 
cal secondaire  C*H*Br,  qu'on  pourrait  appeler  pour  le 
moment  éthyle  monobromé  ou  brométhyle. 


(  a68  ) 
La  formule  moléculaire 

[(C'H<Br)(C»H»)»P]Br 

représente  la  constitution  de  ce  sel. 

J^ai  déjà  fait  observer  qu^on  obtient  quelquefois  ce  bro- 
mure eu  cristaux  bien  définis.  J^en  dois  la  détermination 
cristallographîque  qui  suit  à  Tobligeance  de  mon  ami 
M.  Quintino  Sella  : 

«  Système  monométrique  (régulier). 

iio  {fig.  28)  (i). 

Fig.  28. 


Angles. 

Calculés. 

Observés. 

I 10,     I 10 

0     t 

0       / 
89.45 

lïO,     TOI 

60.0 

59.45 

I 10,    01 I 

60.0 

60.  4 

110,    Oïl 

60.0 

59.34 

l 10,    101 

—  60.0 

60.19 

l 10,    01 l 

—  60.0 

60.  3 

1 10,    lOI 

—  60.0 

60.  4 

»  Les  cristaux  sont  des  dodécaèdres  rhomboïdaux.  Us  sont 


(1)  Les  numéros  des  flgures  dans  ce  Mémoire  sont  la  suite  de  ceui  du 
premier  Mémoire. 


souvent  allongés  de  oianière  à  prendra  l'aspecl  de  cHsiaux 
dimétriqaes  (fig.  ag).  Il  arrive  mËme  quelquefois  qu'une 


des  faces  iio  (fig.'io)  est  plus  développée  que  la  face  paral- 
Fîg.  3o. 


lèle  I  to  {fig.  3o),  comme  il  n'existait  guère  que  la  moitié 
du  cristal  [fig.  29).  Quelquefois  on  observe  des  sirics  sur 
les  faces  dont  les  arêtes  sont  parallèles  à  ceUes  du  dodé- 
caèdre rbomboïdal. 

»  Éclat  gras. 

»  Dureté  inférieure  à  celle  du  gypse. 

11  Les  cristaux  n'exercent  aucune  influence  sur  la  lu- 
mière polarisée.  » 

Lorsqu'on  traite  à  froid  le  bromure  par  les  sels  d'argent, 
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le  brome  extérieur  au  métal  phosphonique  est  remplacé 
par  le  radical  acide  uni  à  Targent,  tandis  que  le  brome 
appartenant  au  phosphonium  reste  intact.  De  cette  ma- 
nière, on  obtient  les  sels  du  nouveau  métal  qui  manifeste 
une  tendance  à  s^unir  avec  un  excès  de  sel  d'argent  sous  la 
forme  de  combinaisons  doubles.  Le  chlorure  et  le  nitrate, 
préparés  en  soumettant  le  bromure  à  l'action  du  chlorure 
et  du  nitrate  d'argent,  sont  extrêmement  solubles  dans  Teau 
et  l'alcool,  et  ne  donnent  pas  de  cristaux  distincts.  Le  sul- 
fate se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
aussi  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  On  l'obtient 
très-facilement  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le 
sel  double  qui  se  forme  en  traitant  le  bromure  de  brom- 
élhyl-triélhylphosphonium  par  le  sulfate  d'argent  ;  il  se  pré- 
cipite en  cristaux,  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  et  de  Téther 
à  la  liqueur  concentrée  du  sel  contenant  l'acide  sulfurique 
dégagé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfate,  traité  par  l'io- 
dure  de  barium,  fournit  Viodure  en  lames  nacrées,  très-peu 
solubles  dans  l'eau. 

Je  n'ai  pas  examiné  ces  sels  en  détail,  car  ils  ne  présentent 
presque  aucun  intérêt  au  point  de  vue  théorique^  d'ailleurs 
la  constitution  du  bromure  qui  constitue  le  point  de  départ 
de  la  série  est  suffisamment  corroborée  par  l'analyse  des  sels 
de  platine  et  d'or. 

Sel  de  platine.  —  Si  Ton  ajoute  du  dichlorure  de  pla- 
tine au  chlorure  obtenu  par  la  digestion  du  bromure  avec 
un  excès  de  chlorure  d'argent,  le  sel  de  platine  se  dépose 
parle  refroidissement  en  prismes  jaune-orangé  pale,  qui 
acquièrent  souvent  un  pouce  de  longueur.  Ce  sel  est  assez 
peu  soluble  dans  Feau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante^ il  peut  être  recrîstallisé  sans  décomposition.  Par  ces 
recristallisations,  le  sel  s'obtient  quelquefois,  sous  des  con- 
ditions qui  ne  sont  pas  encore  suffisamment  établies,  en 
cristaux  d'apparence  octaédrique. 

Ce  sel  de  platine ,  quoique  assez  peu   soluble.,  diâere 


(  ^7»  ) 
néanmoins  essentiellement  du  sel  platinique  de  diphospho- 
nium  décrit  plus  loin,  qui  accompagne  le  sel  de  brométhyl- 
iriéthylpliosphonium.  Ce  dernier  est  presque  insoluble 
dans  Teau  et  se  précipite  des  solutions  les  plus  étendues. 
Ce  caractère  fournit  un  moyen  de  reconnaître  la  pureté  du 
bromure  de  monophosphonium  dans  les  cristallisations 
■nccessiYes  auxquelles  on  doit  le  soumettre  pour  le  purifier. 
Le  sel  est  pur  lorsque  la  solution  étendue,  traitée  par  le 
chlorure  d'argent,  ne  donne  plus  de  précipité  par  le  dicUo- 
rure  de  platine. 

I.  o>',  4^9^  ^^  ^^  ^^  platine  ont  donne  o ,  3854  d'acide  carbo- 
nique et  o,  i88o  d^eau. 

n.  0^,5397  de  sel  de  platine  ont  donné  o  ,45i5  d'acide  carbo- 
nique et  0,2157  d'eau. 

m.  o<^,  549  de  sel  de  platine  calciné  avec  le  carbonate  de  so- 
dium ont  donné  0,785  d'un  mélange  de  bromure  et  de  chlorure 
d'argent,  et  o ,  1 253  de  platine. 

Ces  nombres  fixent  la  formule 

OH"BrPPtCP=[(C^H*Br)C^H')'P]Cl,PtCl'. 


Expériences. 


Théorie. 


1.  II.  m. 


C*..*.     96        22,26  22,88        22,81 

H'»...    19       4>4ï  4>55       4»44       » 

p. . . .     3i  79^9  *  "  » 

Br. . .     80         i8,55  1,0*'  »  «  )       ,.^ 

ns  A  /r       /  43,25  43,11    i) 

u*. . .    106,5    24,70  \^  »  »)      ^  '      ^^ 

Pt. .  .      98,7     22,89  "  *  22,82 

43i,2  100,00 

Comme  je  Tai  déjà  mentionné ,  ce  sel  de  platine  peut 

(t)  Dans  la  supposition  admissible  que  la  substance  conlient  3  équiva- 
lents de  chlore  pour  i  équivalent  de  brome. 


(  272  ) 

s'obtenir  aisément  en  longues  et  fines  aiguilles  qui  mon- 
trent toutefois  très- rarement  des  faces  teiminales  bien 
formées.  Je  n'ai  réussi  qu'une  fois  à  produire  des  cristaux 
à  faces  un  peu  mieux  développées.  Ces  cristaux,  examinés 
par  M.  Quintino  Sella,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 
n  Système  monoclinique  : 

100,101  =  55*^59';      001 ,101  =33°3';     oio,  I II  =  6o°37'. 

»  Formes  observées  : 

100,  oïo,   110,   loi,   loi,  on,   III,   III,   211   (y?^.  3i), 


Fîg.  3î. 


/•• 


Ar 

igles. 

Calculés. 

ObserTôs 

100 

t   010 

— 

0      / 
90.    ô 

lou 

,    110 

— 

45.55 

45.57 

100. 

^     lOI 

= 

55.59 

55. 5i 

100, 

,     lOI 

— 

122.40 

122.40 

lOO, 

»  01 1 

— 

89.  12 

89.12 

100. 

,111 

— 

60. 5o 

6f  •   1 

100 

f    III 

, — 

II 7 . 56 

1 I 7 . 5o 

100 

f    21  1 

137.  4 

136.54 

010 

,     ÏIO 

= 

44.  5 

» 

010 

y     lOI 

— - 

90.  0 

» 

010. 

t     lOI 

__ 

90.   0 

» 

OiO. 

^  01 1 

— 

55.49 

.    55.49 

010, 

11 1 

— 

60.37 

» 

(=»73) 


Angles. 


Calculés. 


Observés. 


OIO^ 

,   III 

= 

0       / 
60.14 

0      t 

OIO, 

f    211 

= 

67.80 

» 

IIO, 

IIO 

— 

88.11 

88.  7 

I  lO, 

t     101 

= 

67.  6 

67.  8 

IIO 

f     lOI 

= 

112.  3 

111.53 

MO 

y  on 

= 

65.35 

65.29 

IIO, 

,  01 1 

rz: 

66.48 

66.5o 

IIO, 

f   i>i 

= 

46.15 

46.  6 

I  10 

f   I'  I 

= 

89.14 

11 

I  10, 

1 1 1 

== 

88. i5 

» 

IIO, 

}    m 

— 

46.57 

9 

I  lO 

,  21 1 

= 

io3.33 

• 

IIO 

y        211 

= 

38.21 

m 

lOI  . 

,         lOI 

= 

66.41 

66.49 

lOI  , 

f  on 

— 

46.  6 

46.    2 

lOI  , 

}    III 

=: 

29.23 

29.18 

lOI  . 

t    III 

= 

69.54 

» 

TOI  , 

21 1 

— 

86.42 

» 

lOI  , 

)  01 1 

— 

46.28 

46. a4 

lOI  , 

1 1 1 

= 

6949 

» 

lOI  , 

)    m 

= 

29.46 

D 

lOI  , 

,   21 1 

^ 

29.36 

» 

OI  I  . 

,  01 1 

= 

III. 38 

111.37 

01 1 , 

1 II 

— 

28.22 

a8.ii 

01 1 , 

»    III 

— - 

109.11 

01 1 , 

III 

= 

28.44 

a8.36 

01 1 , 

II 1 

= 

108.36 

9 

011 , 

211 

== 

47.52 

47.4a 

on  , 

211 

= 

I03.56 

• 

111, 

III 

— 

121. i4 

121. a3 

17.  et  4 
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(»74) 


'•■»■■    'vr' 


1,  7ii  = 

56*49 

1,    m 

93.1a 

» 

I,  aiT  = 

76.14 

75.53 

1,  an  — 

8a.  5 

» 

1 ,  m  = 

120. a8 

» 

1,    TLll    =r 

»9-  7 

«9-  4 

I,  ai?  = 

ia4.a3 

9 

I,  an  = 

134.59 

» 

Srlon  NauDuno 


#i:(:c=o,658o:i:o,^|585;    7  =  89*a', 


Formes 


odP»,  ooPoo,  ooP,  Poo,  — Poo,  Poo,  P,  — P,  2P2. 

Selon  Weîss  : 

a:^:c=^i:oyg685:o,658o;    aoc  =  go^SS'. 

Formes  observées  : 

0:00/^:00^;     oonr^rxf;    aiblcoc'y    alco  blc;     — «roo^tf 


ooa:/^:r;     flt^lr;     — alb'.c; 


a:ù:c. 


Selon  Lévy  : 


MM  =  88«ii';     MP  =  9o«4o';     6:^  =  1:0,4726. 
r'oriurs  observées  : 

^'>   S\    M,    o',    ^/,    p',    r/%    6%   ^73. 


(  »7"  ) 
'  Combinaisons  observées  : 


(A.  3t.,  33). 
I  (^S-  38). 
,  „,  (A.  35). 
,.,_,,  (A- 36). 
I,   ■.>,  î..  (A.  3,). 
I,  Toi,  »■!  (/ff.  38,  39). 

J,1.  FiB.  34. 


n  Les  faces  01 1  sont  quelquefois  très-inégaletnenl  déve- 
loppées, comme  on  le  voit  dans  \eijig,  Sa  et  33  et  dans 


(  »76  ) 
\etfig.  38  et  39;  dans  ers  circonsitnoa,  qii^nM.iiMi 


Fig.  38. 


n»  V 


des  faces  des  formes  m,  m,  ait  sont  captAde» de di^a- 

raltre,  comme  on  peut  le  voîrpar  \eafig.  38  et  39. 

»  Clivages:  100,  iio;  éclat  :  Titpeux. 

»  Couleur  :  orangé  avec  une  teinte  jaune  dans  les  petiu 
et  rouge  dans  les  larges  cristaui. 

■a  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  l'axe  de  Kjai" 
trie  [010] ,  car  on  observe  des  anneaux  à  travers  les  faco 
du  prisme  no,  dont  les  centres  sont  disposés  symétrique- 
ment par  rapport  à  [010].  La  ligne  moyenne  prinàpsk 
est  perpendiculaireà  [010].  » 

Sel  d^ar.  —  Aiguilles  jaune  pftie,  difficilement  stdo^ 
dans  l'eau  froide,  recristallisablesdansTeanboaillante. 

o"'j2394  de  sel  d'or  ont  laissé  après  ignition  o*',o84t  d'or. 

La  formule 

C»H"BrPAuCI'  =[(C'H'Br)(C'B')'P]a,  àuO' 


{  278) 
après  une  ébullition  proloDgëe,  une  quantité  considérable 
du  brome  reste  à  l'état  latent  et  peut  se  reconnaître  im- 
médiatement en  filtrant  de  nouveau  et  en  saturant  le  liquide 
par  un  léger  excès  d'ammoniaque  ^  tout  le  brome  est  alors 
précipité  à  Tétat  de  bromure  d'argent.  La  manière  dont 
ce  produit  se  comporte  fournit,  en  effet,  une  distinction 
caractéristique  du  bromure  brométhylique,  qui  permet  sou- 
vent de  reconnaître  cette  substance  d'une  manière  conve- 
nable. Il  est  digne  de  remarque  que  les  alcalis  caustiques 
fixes  n'exercent  qu'une  légère  influence  sur  le  bromure 
de  triélhylphosphonîum  bromélhylique;  ils  le  précipitent 
sans  altération,  à  l'état  cristallin,  de  la  solution  aqueuse 
froide,  et  ce  n'est  qu'après  quelque  temps  qu'il  se  produit 
des  changements  qui  affectent  sa  constitution  intime.  La 
nature  de  ces  changements  n'a  pas  encore  été  éclaircie.  On 
peut  faire  bouillir  les  cristaux,  pendant  quelque  temps, 
avec  la  liqueur  alcoolique  sans  qu'ils  se  décomposent.  Le 
bromure  n'éprouve  non  plus  aucune  altération  par  une 
digestion  prolongée  dans  l'eau  ou  l'alcool  à  loo®. 


Sels  d  ' oxéthyl-tnéthyfphosphonium, 

lodure.  — Lorsqu'on  neutralise  par  l'acide  iodhydrique 
le  liquide  caustique  obienu  en  traitant  par  l'oxyde  d'ai^ent 
le  bromure  de  triéthylphosphonium  brométhylique,  on 
obtient  par  l'évaporation  un  iodure  qui  cristallise  en  ai- 
guilles, et  qui  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  On  produit  les  plus  beaux  cristaux  en  ajoutant  de 
l'éther  à  la  solution  alcoolique  jusqu'à  l'opalescence  et  en 
l'abfndonnant  à  elle-même.  Quand  on  a  ajouté  trop  d'é- 
iher,  le  nouvel  iodure  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  ne  se  prend  que  lentement  en  masse  cristalline. 
Le  sel  se  colore  à  loo",  et  doit  par  conséquent  être  dessé- 
ché dans  le  vide. 


(  ^79  ) 

I.  o^^,  3oo3  d^iodure  ont  donné  o,36i5  diacide  carbonique 
et  G,  1890  d*eau. 

II.  o^', 4^65    d'iodure    ont    donné    0,5760  d'acide   carbo- 
nique et  0,2882  d'eau. 

III.  o*'',  3705  d'iodure  ont  donné  0,2990  d'iodure  d'argent. 

IV.  0*%  2970  d'iodure  ont  donné  0,2427  d'iodure  d'argent. 

V.  0^,4080  d'odure  ont  donné  o,3344  d'iodure  d'argent. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C»C"OPI=[(C'H*0)  (C»H»)»H]I, 
qui  exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie. 


Expérieoees. 


1. 

il. 

m. 

IV. 

V. 

32,84 

33,67 

» 

1) 

» 

6i99 

6,74 

» 

9 

» 

0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

m 

» 

» 

C.  .     96      33, 10 
H**. .     20        6 ,  90 
O. . .      16        5,5i 
P. . .     3i        10 «69 
I...   127      4^'^^         *  •        4^*62    44>'6    44>^S 

290  200 , 00 

La  transformation  du  pbosphoniumbromëthylique  a  donc 
lieu  exactement  comme  l'analogie  le  faisait  prévoir  ;  le  brome 
est  éliminé  à  Pétat  de  sel  argentique ,  sa  place  étant  prise 
par  le  résidu  moléculaire  de  Feau  : 

[(C^H^Br)  (C>H*)»]Br  4-  Ag'O  -h  H'O 
=  2AgBr-|-*'^  '^  H   1 

Hydrate.  —  La  solution  caustique  de  Toxyde  possède 
les  propriétés  caractéristiques  de  cette  classe.  Au-dessus  de 
Tacide  sulfurique,  la  solution  s*épaissit  en  une  masse  siru- 
peuse extrêmement  déliquescente,  dont  on  peut  séparer  la 


r^'v 


(  a8o  ) 

base  en  goutles  huileuses,  en  ajouunt  de  la  potaaae.  Sa  dé- 
composition par  la  chaleur  est  remarcpiable  :  k  une  tempe- 
rature  asseï  âeyée,  celle-ci  se  scinde  en  oxyde  de  triétbyl- 
phosphine ,  en  ëthylène  et  en  eau  : 

[(C.H»0)  (C.H.).P]  j  o  =  (c.  B.).PO  4.0»+  B.O: 

On  a  démontré  la  formation  de  l'oxyde  de  triëthylphos- 
phine  par  la  préparation  du  sel  de  platine;  Tiihylène,  en 
le  transformant  en  bromure. 

L*équation  ci-dessus  représente  le  r^ultat  final  de  Fac- 
tion de  la  chaleur,  résultat  qui  est  toutefois  précédé  de 
plusieurs  changements  intermédiaires  dont  je  reparieni 
dans  un  autre  chapitre. 

Bromure.  —  Extrêmement  soluble.  Se  desaèciie  an-dei- 
sus  de  Tacide  sulfurique  en  une  masse  indiatiiicIflflMit 
cristalline. 

Chlorure,  —  Ce  composé  ressemble  au  bromure  sous  tom 
les  rapports.  Les  deux  sels  produisent  facilement  des  com- 
binaisons doubles  avec  l'iodure  et  le  bromure  de  sine.  Sons 
riiiiluencc  du  pentabromure  et  du  pentachlorure  de  phos- 
phore, le  chlorure  subit  des  transformations  remarquaUes, 
sur  lesquelles  je  reviendrai  tout  à  Theure. 

Perchlorate,  — Lamelles  assez  peu  solubles  dans  Têtu 
iVoiJe.  Je  n'ai  analysé  aucun  de  ces  sels,  puisque  la  compo- 
sition de  cette  série  de  corps  est  suffisamment  établie  par 
Tanalysc  des  sels  de  platine  et  d  or. 

Sel  de  platine,  — En  ajoutant  de  Tacide  chlorbydriqoe 
oi  du  dichlorure  de  platine  à  la  solution  alcaline  qui  s 
fourni  l'iodure,  on  obtient,  par  l'évaporation ,  le  sel  de 
nlutinc  mentionné  ci-dessus,  cristallisant  en  octaèdres  bien 
iliWrIoppés,  dont  je  communiquerai  les  mesures.  Il  se  dis- 
sout (aciloment  dans  Teau  chaude  et  peut  être  cristallisé 
Miuit  altération.  Sa  com}ïosilion  est  représentée  par  la  for- 


(a8.  ) 
inulc 

C«H»*OPPtCP=:[{C>H*0)  (C»H*)»P]Cl,  PtCl% 

d*  a  près  les  analyses  suivantes  : 

I.  0^,4626  de  sel  de  platine  ont  donné  o, 4^  10 d'acide  carbo- 
nique et  o  y  221 7  d*eau. 

II.  0*^5278  de  sel  de  platine,  calcinés  avec  du  carbonate  de 
sodium,  ont  donné  o,  i4o8  de  platine  et  o  ,6175  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

m.  0^,5195  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  i4o5  de  platine  et 
G  ,61 10  de  chlorure  d'argent. 

IV.  i«%3io5  de  sel  de  platine^  précipités  par  Tacide  sulfhy- 
drique,  ont  donné  o ,  3522  de  platine. 

Les  sels  analysés  provenaient  de  différentes  préparations. 
L'échantillon  soumis  à  Tanalyse  IV  a  été  obtenu  dans  des 
circonstances  particulières,  sur  lesquelles  je  reviendrai  plus 
tard. 

Eipériences. 
Théorie.  — i^ — — ^ ~- 

.   i^  .^■p —  I.         II  m.        IV. 

C' 96        26,07       26,53       »  »  » 

H'*....       20  5,43  5,32         I.             »             » 

O......       16  4>^^            "             "             "             ** 

P 3i  8»4^            »             »             »            » 

Pt 98,7  26,81             »  26,68  27,04  26,87 

CI' 106,5  28,92            »  28,94  29,08        » 

368,2     100,00 

Voici  les  détails  des  mesures  de  M.  Quintino  Sella  : 
«  Système  monométrique. 


(  ^8^  ) 


»  Formes  observées  : 


>»i  {fiS'  4o). 


Fig.  40. 


Angles. 

Calculés. 

Observés. 

111,    III 

0       / 
70 .  32 

0      / 
70.    7 

III,    III 

70.32 

70.33 

111,    III 

— 

70.32 

70.16 

III,    III 

— 

70.32 

71.  4 

III,    III 

— 

I 09 . 28 

109.32 

III,    III 

— 

109.28 

109.44 

»  Les  octaèdres  sont  généralement  très-petits.  Les  cris- 
taux n'ont  aucune  influence  sensible  sur  la  lumière  pola- 
risée. Couleur  orangée.  » 

Sel  d'or.  —  Aiguilles  jaune  d'or  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  très-solubles  dans  Teau  bouillante.  Dans  une  quan- 
tité d'eau  bouillante  insuffisante  pour  les  dissoudre,  elles  se 
fondent  en  une  huile  jauue  transparente.  Nullement  dé- 
composées par  la  recristallisation.  Précipitées,  par  le  tri- 
chlorure  d'or,  de  la  solution  chlorhydrique  modérément 
concentrée. 


o8*',63o  de  sel  d'or,  précipités  par  Tacide  salf hydrique,  etc., 
ont  donné  0,2475  d'or. 
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La  formule 

C»H"OPAuCl*  =  [(C»H*0)'(C»H*)^P]'C1,  AuCP 
exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie.  _     ,  , 

, — -^     -     ,  Expérience. 

I  équiv.  de  phosphoniuin.      i63         82,48  » 

4  équiv.  de  chlore 142         28,28  » 

I  équiv.  d'or 197         39,24  89,28 

I  équiv.  de  sel  d*or 5o2        100,00 

J'ai  déjà  fait  allusion  à  la  décomposition  que  subit  le 
chlorure  du  phosphouium  oxélhylique  sous  T influence  du 
pentabromure  de  phosphore.  Les  deux  corps  agissent  l'un 
sur  l'autre  avec  une  violence  extrême  ;  il  se  dégage  de  Toxy- 
bromure  de  phosphore  et  de  l'acide  bromhydrique ,  et  Ton 
obtient  pour  résidu  le  chlorure  de  phosphonium  brométhy- 
lique  au  moyen  duquel  le  composé  oxéthylique  avait  été 
d'abord  préparé  : 

[(C^H»0)(C»H*)»P]ClH-PBr* 
=  P0Br»-hHBr-h[C»H*Br)(C'H*)3P]Cl. 

Rien  n'est  plus  facile  que  d'avoir  une  preuve  expérimen^ 
taie  de  cette  transformation  qui  possède  un  certain  intérêt 
au  point  de  vue  théorique.  Après  avoir  enlevé  aussi  com^ 
plétement  que  possible  par  Tévaporation  l'oxybromure  et 
l'excès  de  pentabromure,  et  après  avoir  ajouté  du  dichlorure 
de  platine  au  liquide  restant ,  on  obtient  un  sel  peu  soluble 
encore  impur  qui ,  après  le  lavage  par  l'eau ^  peut  être  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  et  par  suite  complète- 
ment purifié.  Si  on  précipite  par  un  excès  de  nitrate  d'ar- 
gent le  chlorure  ainsi  formé,  et  si  on  ajoute  de  l'anmioniaque 
au  nitrate  de  la  base  séparé  par  filtration  du  chlorure  d*ar- 
gent  et  doucement  chauffé,  il  se  produit  immédiatement  ua 
abondant  précipité  de  bromure  d'argent.  Cette  réaction  est 
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plionlum  brométhylique  et  oxéthylique  peuvent  être  regar- 
dés comme  des  sels  de  tétréthylphosphonium  dans  lequel 
I  atome  d'hydrogène  est  remplacé  respectivement  par  le 
brome  et  par  le  radical  HO  . 

Bromure  de  tétréthylphosphonium.  [(C'H*H)  (C'H*)>P]Br, 
Bromure    de    triéthylphosphoniuoi 

brométhylique [(C»n*Br)  (C»H*)>P]Br, 

Bromure    de   triéthylphosphonium 

oxéthylique f  (C^H^HO)  (C»H»)>P]Br; 

et  il  reste  à  savoir  si  le  composé  brométhylé  ne  pouvait  pas 
être  transformé  par  un  procédé  simple  en  sel  de  tétréthyl- 
phosphonium. Cette  transformation  peut  s'eflectuer  sans 
la  moindre  difficulté.  En  acidulant  la  solution  du  bromure 
brométhylique  par  de  l'acide  sulfurique,  et  en  la  faisant 
digérer  avec  du  zinc  granulé,  on  élimine  le  brome  latent 
sous  forme  d'acide  bromhydrique,  tandis  que  sa  place  est 
prise  par  i  équivalent  d'hydrogène  : 

[(C'H^Br)  (C  H*)»P]Br  +  2  H  =  H  Br  4- [(C^H»)^P]Br. 

Sépare-t-on  le  liquide  de  l'excès  de  zinc,  et  le  traite-t-on 
par  l'oxyde  d'argent,  l'oxyde  de  zinc,  le  brome  et  l'acide  sul- 
furique sont  enlevés,  tandis  qu'on  obtient  une  solution 
d'hydrate  de  tétréthylphosphonium  qui,  mélangée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  dichlorure  de  platine,  fournit 
des  octaèdres  bien  développés  du  sel  platinique. 

o*'',444  de  ce  sel,  décomposé  par  l'acide  suif  hydrique,  ont 
donné  o ,  1 2/{0  de  platine. 


La  formule 


C"H'*PPtCP  =  [(OH*  )*P]Cl,  PtCl' 
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exige  les  valeurs  suivantes  : 

Théorie. 

^  ^  Expérience. 

I  équiv.  de  tétréthylphosphonium   i47»o       4'>75  » 

I  éqiiiv.  de  platiniim 9^)7       28,02         ^7>93 

3  équiv.  de  chlore 106, 5       3o,23  » 

I  équivalent  de  sel  de  platine 352,2     100 ,00 

Traité  successivement  par  Toxyde  d'argent  et  Tacide 
iodhydrique,  le  chlorure  obtenu  dans  l'analyse  a  été  trans- 
formé en  iodure  correspondant.  Ce  sel  caractéristique 
parut,  après  une  comparaison  attentive,  exactement  sem- 
blable à  Tiodure  de  tétréthylphosphonium  préparé  de  la 
manière  ordinaire. 

Nous  avons  donc  ici  un  exemple  de  la  transformation 
directe  d'un  terme  du  groupe  élhylénique  en  composé  éthy- 
lique,  par  une  simple  réduction.  De  semblables  reproduc- 
tions réussiraient  sans  doute  dans  beaucoup  d'autres  cas,  et 
c'est  peut-être  ici  l'occasion  d'appeler  l'attention  sur  l'in- 
térêt qui  s'attacherait  à  l'application  de  cette  réaction  à 
l'éther  chlorhydrique  intermédiaire  de  glycol  découvert 
par  M.  Wurtz.  Ce  composé,  soumis  à  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant,  se  transformerait  directement  en  alcool  éthy- 
lique  : 

(C*H*)''|^|^  j==C»H*C10, 

et  pourrait  être  regardé,  dans  le  sens  de  cette  décomposi- 
tion, comme  de  l'alcool  monochloré. 

Ce  fut  surtout  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  obtenir, 
du  bromure  brométhylique,  un  composé  de  tétréthylphos- 
phonium, qui  m'engagea  à  désigner  du  nom  de  broniélhyle 
et  d'oxéthyle  les  radicaux  C*H*Br  et  C*H^O  remplaçant 
l'hydrogène,  qui  se  rencontrent  dans  les  sels  décrits  plus 
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haut.  J'ai  voulu  soumettre  à  Pépreuve  de  rexpérience  les 
idées  qui  m'ont  guidé  dans  le  choix  de  ces  termes.  On  sait, 
par  les  recherches  de  M.  Reguault,  que  le  dichlorure  d'é- 
thylène  et  le  chlorure  d'éthyle  monochloré  sont  des  corps 
essentiellement  différents  ;  il  en  est  de  même  à  Tégard  du 
dibromure  d'élhylène  et  du  bromure  d'éthyle  monobromé, 
que  j'ai  obtenus  dans  le  cours  de  ces  expériences  par  Fac- 
tion du  brome  sur  le  bromure  d'éthyle.  Mais,  d'un  autre 
côté,  les  groupes  alliés  de  ces  deux  paires  de  combinaisons 
sont  si  intimement  liés  entre  eux,  que,  sous  Tinfluence  de 
réactifs  énergiques,  ils  donnent  souvent  exactement  les 
mêmes  produits  de  transformation.  Je  rappellerai  la  belle 
expérience  de  M.  Beilstein,  qui  a  démontré  que  le  dichlo- 
rure d'éthylène  et  le  chlorure  d'éthyle  monochloré,  traités 
par  la  potasse  alcoolique,  subissent  la  même  décomposition, 
donnent  de  l'acide  chlorbydrîque  et  se  transforment  en 
chlorure  vinylique. 

Le  nom  de  brome thjUtriéthylphosphonium  que  j'ai 
adopté  pour  le  métal  produit  par  l'action  du  dibromure 
d'éthylène  sur  la  triélhylphosphine,  fait  supposer  jusqu'à 
un  certain  point  que  ce  corps,  dans  des  circonstances  favo- 
rables, pourrait  aussi  s'obtenir  par  la  réaction  mutuelle 
entre  la  triéthylphosphine  et  le  bromure  d'éthyle  mono- 
brome.  J'aurai  l'occasion  démontrer  dans  un  autre  chapitre 
jusqu'à  quel  point  cette  supposition  est  justifiée  par  Tex- 
périence. 

Sels  de  vinyl-triéthylphosphonium. 

En  traçant  l'histoire  des  sels  de  brométhyl-triéthylphos- 
phonium,  j'ai  fait  remarquer  que  ces  substances  perdent 
leur  brome  latent,  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  des  sels 
d'argent.  J'ai  voulu  m'assurer  si  cette  réaction  donnait  lieu 
à  la  même  métamorphose  que  le  corps  brométhylique  subit 
sous  l'influence  de  l'oxyde  d'argent. 
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Â  Tétat  anhydre,  le  bromure  brométhylique  n^agît  que 
lentement  sur  Tacétate  d'argent.  En  présence  de  Talcool  ou 
de  Teau,  la  réaction  s'accomplit  bientôt  à  loo^  centigrades. 
Le  liquide  séparé  du  bromure  d'argent  par  la  filtration  ne 
produit  plus  de  précipité  lorsqu'on  ajoute  de  Tammoniaque, 
ce  qui  démontre  que  tout  le  brome  est  éliminé.  Evaporé 
avec  Facide  chlorhydrique,  le  liquide  dégage  une  grande 
quantité  d'acide  acétique.  Après  avoir  été  suffisamment 
concentré,  il  produit  avec  le  dichlorure  de  platine  un  beau 
sel  octaédrique  qui  peut  être  purifié  par  la  cristallisation. 

I.  o'^^y^222  de  sel  de  platine  ont  donné  0,4^03  diacide  car- 
bonique et  0,2017  d'eau. 

II.  o<^,4^'^  de  sel  de  platine  d'une  nouvelle  préparation  ont 
donné  0,4^^7  d'acide  carbonique  et  o,  1990  d'eau. 

III.  0^^,9430  de  sel  de  platine ^  traité  par  l'acide  sulfhydri- 
que,  etc.,  ont  donné  0,2660  de  platine. 

IV.  o>'',7i  i5  de  sel  de  platine  ont  donné  0,201 5  de  platine. 

V.  o('',3625  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  1020  de  platine. 

VI.  o(*',6354  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  1785  de  platine. 

VII.  o>',5585  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  i5go  de  platine. 

VIII.  0^^,3675  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  i025  de  platine 
et  0,45 1  de  chlorure  d'argent. 

Ces  expériences  caractérisent  le  composé 

C*H"PPtCl»  =  [(C'H»)(C'H*)^P]C1,  PiCl% 

qui  exige  les  Valeurs  suivantes  : 

Tliéorie. 

C' 96  27,41 

H".  ...        18  5,i4 

P 3i  8,85 

Pt 98,7  28,19 

Cl^ 106,5  3o,4i 

35o,2     100,00 
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Expériences. 


I.  II.  m.         IV.  V.  VI.        Vil.         VIII. 

rbune.  . .  2^,15  27,61            »            »           »  »           »           » 

^irogène.  5,3o5,24           »           »           »  »           »           » 

aiine.  ...  ■           »  28,20  28,33  28,  i3  28,09  28,47  ^7>% 

More ....  »           »                »            »            •  »»           »       3o ,  3() 

On  voit  ainsi  que  l'action  des  sels  d'argent,  au  moins  de 
Tacétate  d'argent,  sur  le  bromure  brométhylîque  diffère^ 
celle  de  l'oxyde.  Tandis  que  ce  dernier  donne  naissance  à' 
la  formation  d'un  pliosphonium  osLCthylique,  le  premier 
produit  un  métal  phosphore  dans  lequel  3  atomes  d'éihyle 
sont  joints  à  i  atome  du  radical  C*H',  qu'on  peut  désigner 
sous  le  nom  de  vinjle.  Ainsi,  le  produit  formé  par  l'action 
de  l'acétate  d'argent  sur  le  bromure  broméihylique  est 
r acétate  de  vînyl-triéthylphosphonium  : 

[(C'H'Br)(C»H')'P]Br  +  '-(^'^g^  (  o) 

(C'H'OK  C'H'O  I- 

=  2AgBr+^      H      i^  +  [(C'H')(C'H')'P]r- 

Je  me  suis  contenté  d'établir  la  formation  et  la  composi- 
tion du  corps  vinylique  par  une  analyse  minutieuse  et  sou- 
vent répétée  du  sel  platinique  qui  a  été  obtenu  des  produits 
des  quatre  opérations.  Les  sels  de  vinyl-triélhylphospho- 
nium  ressemblent  aux  composés  oxéthyliques.  J'ai  préparé 
l'iodure  qui  cristallise,  mais  qui  est  excessivement  soluble, 
même  dans  l'alcool  absolu. 

J'ai  observé  la  formation  des  composés  vinyliques  dans 
plusieurs  autres  procédés  que  je  mentionnerai  brièvement 
ici,  quoique  je  doive  prévenir  que  l'évidence  expérimen- 
tale siy*  laquelle  sont  basées  ces  observations  est  moins 
concluante. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXIII.  (  Novembre  1861.)        19 
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Le  composé  oxélhyliquc  dîrterant  du  sel  de  vînyl-lrié- 
ihylpliosphonium  simplement  par  les  élcmenls  d'une  mo- 
lécule d'eau  que  ce  dernier  contient  en  moins,  la  question 
qui  se  présentait  tout  naturellement  était  de  savoir  si,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  le  composé  oxéthylique  ne  pour- 
rait pas  se  changer  en  composé  vinylîque.  Les  résultats 
de  deux  expériences  paraissent  répondre  affirmativement  à 
cette  question.  Dans  la  première,  le  bromure  de  brométhyl- 
triéthylphosphonium  a  été  soumis  à  une  ébullition  prolon- 
gée avec  l'oxyde  d'argent.  Le  produit  de  la  réaction,  trans- 
formé en  sel  platinique,  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o*'',6g56  de  sel  de  platine,  calcinés  avec  du  carbonate  de  so- 
dium, ont  donné  0,1985  de  platine  et  0,8628  de  chlorure 
d'argent. 

Dans  l'autre  expérience,  entreprise  principalement  en 
vue  d'étudier  l'action  de  la  chaleur  sur  la  base  oxéthylique, 
une  solution  concentrée  de  cette  dernière  a  été  évaporée  à 
feu  nu  dans  une  capsule  jusqu'à  ce  qu'une  quantité  très- 
appréciable  eût  été  entièrement  décomposée.  Le  résidu  a 
été  saturé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  précipité  par  le 
dichlorure  de  platine.  Il  s'est  déposé  un  sel  platinique 
amorphe,  difficilement  soluble,  que  j'examinerai  dans  une 
autre  partie  de  ce  Mémoire  ;  et  l'eau-mère  a  fourni  un  sel 
de  platine  octaédrique,  qui  s'est  séparé  de  l'eau  bouillante 
sous  la  forme  de  cristaux  que  j'ai  soumis  à  l'analyse. 

IL  o*f'',4'8^  ^®  *^^  ^®  platine,  traité  par  Tacîde  sulfhydri- 
que,  etc.,  ont  donné  o,  1 180  de  platine. 

Ces  chiffres  caractérisent  le  composé  vinylique. 

Expériences. 
Composé  Composé 

vinylique.       oxélhyliqua. 

Platine 28,19  26,81 

Chlore 3o,4i  28,92 


I. 

II. 

28,53 

28,23 

3o ,  33 

» 
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Cependant  je  dois  ajouter  que  je  n'ai  pas  réussi  à  repro- 
duire ce  résultat  en  répétant  rexpérience  d'une  manière  un 
peu  différente.  L'hydrate  d  oxélhyl-triéthylphosphoniuin  a 
été  évaporé  dans  une  cornue  jusqu'à  ce  qu'une  quantité  con- 
sidérable du  sel  platinique  amorphe  difficilement  solublo 
eut  été  obtenue  par  le  dichlorure  de  platine.  L'eau  mère  de 
ce  sel  a  fourni  à  l'évaporation  des  octaèdres  bien  formés. 

o^'",3592  de  ce  sel  de  platine  ont  donné  o  ,3447  d'acide  carbo- 
nique et  o,  1^52  d'eau. 

Ce  résultat  prouve  que  le  composé  oxéthylique  n'avait 
pas  été  changé. 

Compose    •       Composé 
vinyliqiie.       oxéthylique.       Expcrienro. 

Carbone 27, 4^  26,07  ^^j'? 

Hydrogène..       5,i4  5i4^  5, 42 

La  température,  dans  cette  expérience,  ne  s'est  jamais 
élevée  au-dessus  de  i5o°  centigrades,  ce  qui  pourrait  expli- 
quer la  stabilité  du  corps  oxéthylique  dans  ces  circon- 
stances. 

Le  composé  vinylique  paraît  également  susceptible  d'être 
engendré  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  bromure  bromé- 
thylique  : 

[(C'H*Br)(C'H*)^P]Br  =  [(C^H3)(C»H'^j»P]Br-hHBr. 

Des  torrents  d'acide  bromhydrique  se  dégagent,  et,  après 
le  traitement  par  le  chlorure  d'argent,  le  résidu  donne, 
lorsqu'on  ajoute  le  dichlorure,  un  sel  platinique  oclaédri- 
que.  Ce  n'est  toutefois  qu'avec  difficulté  que  la  décomposi- 
tion est  accomplie.  Le  dégagement  d'acide  bromhydrique 
continue  pendant  des  heures,  même  quand  le  sel  est  main- 
tenu à  une  température  (entre  235°  et  25o")  à  laquelle  des 
quantités  considérables  se  décomposent  entièrement.  C'est 
ce  qui  m'a  empêché  d'obtenir  une  quantité  du  sel  suffisante 

^9- 
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pour  son  identification  avec  le  compose  vinylique  obtenu 
par  l'action  de  Tacétate  d'argent. 

Les  sels  vinyl-triéthylphosphonîques  se  forment  dans  une 
ou  deux  autres  réactions,  qui  seront  mentionnées  plus  loin . 

SÉRIE    DE    COMPOSÉS    DIÀTOMIQDE8.  COMPOSÉS 

DIPHOSPHONIQUES. 

Sels  (Tétkylèn e -héxélhyl-diphosphomum , 

Dibromure,  —  L'existence  de  ce  sel  parmi  les  produits 
de  la  réaction  entre  le  dibromure  d'éthylène  et  la  trîéthyl- 
phosphine  a  été  déjà  mentionnée  dans  l'introduction  à  la 
partie  expérimentale  de  ce  Mémoire.  Mélange- t-on  les 
deux  corps  dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation 

C^H«Br'4-2C«H'*P=  C"H3»P'Br% 

savoir  :  i  volume  de  bromure  d'éthylène  pour  3  volumes 
de  base  phosphorée,  on  obtient  le  composé'  diatomique 
presque  en  quantité  théorique.  Il  se  distingue  du  produit 
monalomique  de  la  même  réaction  par  une  plus  grande  so- 
lubilité, même  dans  l'alcool  absolu,  dont  il  ne  se  sépare 
qu'après  une  évaporalîon  presque  complète.  Il  cristallise  en 
aiguilles  inaltérables  à  l'air.  Dans  Téther,  ce  sel  est  inso- 
luble, comme  le  sont  du  reste  tous  les  bromures  des  bases 
phosphorées,  monatomiques  ou  diatomiques.  Le  dibromure 
obtenu  par  l'action  directe  du  bromure  d'éthylène  sur  la 
triéthylphosphîne  contient  toujours  une  petite  quantité  de 
bromure  nionatomique,  dont  on  ne  peut  le  purifier  que 
difficilem(»nt.  De  plus,  si  le  dibromure  d'éthylène  n'avait 
pas  été  soigneusement  purifié  de  l'acide  bromhydrique 
adhérent,  le  sel  qui  en  résulte  serait  aussi  souillé  par  des 
traces  du  bromhydrate  excessivement  soluble  de  la  base 
phosphorée,  dont  la  présence  entrave  la  purification  du 
proJuit.  Enfin,  on  ne  peut  jamais  éviter  entièrement  la  for- 
mation de  l'oxyde  de  iriéthylphosphine,  même  quand  on  a 
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opéré  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Pour  obvier 
à  ces  înconvéuients,  on  a  préparé  le  produit  soumis  à  l'ana- 
lyse, en  saturant  par  T acide  bromhydrique  Thydrate  qui 
sera  décrit  tout  à  Theure. 

I.  o«'",4837   de  bromure  ont  donné  0,7091  d'acide  carbo- 
nique et  0,3543  d'eau. 

n.  o«',485o  de   bromure  ont  donné    o,43oo   de  bromure 
d'argent. 

La  formule 

C'H'PBr 

est  Texpression  la  plus  simple  de  ces  résultats.  Mais  le 
mode  de  formation  et  les  caractères  de  ce  corps  que  je  dis- 
cuterai dans  les  paragraphes  suivants,  prouvent  sans  équi- 
voque que  cette  expression  doit  être  doublée,  et  que  le  poids 
et  la  composition  de  la  molécule  de  ce  corps  sont  repré- 
sentés par  la  formule 

Ct4H«P'Br'. 

Théorie. 

C'< 168  39,62 

W* 34  8,02  8,i3 

P* 62  14,62                    •               » 

Br' 160  37,74                      »            37,71 

424  100,00 

En  comparant  la  composition  des  deux  bromures  déri* 
vant  du  bromure  d'éthylène  par  la  fixation  d'une  ou  de 
deux  molécules  de  triéthylphosphine,  on  ne  pouvait  douter 
que  la  combinaison  monatomique,  même  toute  formée,  dut 
encore  être  capable  de  s'approprier  la  seconde  molécule  de 
triéthylphosphine  et  de  se  transformer,  de  cette  manière, 
en  bromure  diatomique.  On  peut  facilement  vérifier  par 
l'expérience  cette  supposition.  Le  bromure  monatomique 
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phospbonium  bromélhylique  et  le  dibroniure  de  dipliospho- 
nium  ëlhylénique  étant  produits.  Le  premier  de  ces  sels 
s'obtient  en  quantité  comparativement  petite-,  de  là  l'im- 
possibilité d^identifîer  le  composé  en  question  avec  le  bro- 
mure brométhylique  formé  au  moyen  du  composé  éthylé- 
nique,  autrement  que  par  la  réaction  caractéristique  des 
sels  d'argent,  mentionnée  dans  un  précédent  paragraphe. 
Le  composé  dipliosphouique  au  contraire  s^obtient  en  assez 
grande  quantité.  Je  n'ai  pas  eu  de  difficulté  à  établir  l'iden- 
tité absolue  de  ce  composé  avec  le  produit  obtenu  du 
dibromure  d'éthylène,  par  une  soigneuse  comparaison  des 
propriétés  chimiques  et  physiques  de  ces  substances,  et  de 
plus  par  l'analyse  du  di-iodure  et  du  sel  de  platine  préparé 
au  moyen  du  dérivé  brométhylique.  On  trouvera  ces  ana- 
lyses dans  les  détails  analytiques  qui  établissent  la  compo- 
sition de  ces  sels. 

Dihydrate,  —  On  obtient  aisément  la  base  libre  par 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  dibromure  ou  mieux  sur 
le  di-iodure,  ce  dernier  étant,  de  tous  les  composés  diphos- 
phoniques  de  cette  classe,  le  plus  facile  à  obtenir  à  l'état  de 
pureté.  Si  l'on  emploie  dans  celte  expérience  la  solution 
alcoolique  du  dibromure  brut,  les  premières  portions 
d'oxyde  d'argent  qu'on  ajoute  au  liquide  se  dissolvent  com- 
plètement, et  la  solution  qui  est  déjà  devenue  alcaline , 
dépose  une  double  combinaison  blanche  et  cristalline  du 
dibromure  et  du  bromure  d'argent.  Celte  dernière  est  com- 
plètement décomposée  par  une  quantité  additionnelle 
d'oxyde  d'argent  et  par  dilution  avec  de  l'eau.  Il  se  produit 
de  celle  manière  un  liquide  extrêmement  caustique,  pres- 
que inodore,  d'une  saveur  fortement  alcaline  et  possédant 
l'amertume  observée  si  souvent  dans  les  analogues  cte  la 
série  azotée.  Au  reste,  la  base  manifeste  les  propriétés  qui 
raraclérisenl  lt;s  hydrates  de  lélrélhylphosphoniura  (i)  etde 


{i)  Philosofjhical  Transiicliom,  i85;)  paitie  II,  p.  583. 
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uHrëthyl ammonium  (i).  La  solution  évaporée  dans  une 
capsule  ouverte  absorbe  rapidement  Tacide  carbonique  et 
fournit  en  dernier  lieu  un  mélange  demi'Cristallin  de  dihy- 
drate  et  de  carbonate.  Evaporée  dans  le  vide,  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  la  solution  alcaline  se  dessèche  peu  à 
peu  en  une  masse  sirupeuse  extrêmement  déliquescente  qui 
ne  manifeste  aucune  trace  de  cristallisation.  Ajoute-t-on  de 
la  potasse  caustique  à  la  solution  concentrée  du  dihydrate, 
la  base  se  sépare  du  liquide  en  gouttes  huileuses  qui  se  dis- 
solvent toutefois  très- facilement  dans  Teau.  La  base  libre, 
comme  les  composés  correspondants  de  monophosphonium 
et  même  de  monammonium,  ne  peut  guère  s'obtenir  dans 
un  état  propre  à  l'analyse;  cependant  par  sa  formation  et 
sa  conversion  en  une  série  de  sels  bien  définis  correspon- 
dant au  dibromure,  elle  est  caractérisée  comme  oxyde  dé- 
rivé  du  type 

H'  ) 

H»  ( 

comme  le  dihydrate  d'éthylène-hexéthyl-diphosphonium  : 

Quelque  compliquée  que  soit  la  construction  de  ce  corps, 
il  est  néanmoins  d'une  stabilité  remarquable.  La  solution 
peut  être  soumise  à  rébullilion  et  même  être  concentrée 
fortement  sur  le  bain-marie,  sans  qu'il  y  ait  la  moindie 
décomposition.  Maintenue  pendant  quelque  temps  sans 
pression  à  une  température  de  iSo®,  elle  n'éprouve  aucun 
changement.  Ce  n'est  que  par  Tévaporation  à  sec  que  l'hy- 
drate commence  à  se  décomposer.  Les  changements  subis 
par  cette  substance  sous  l'influence  de  la  chaleur  ne  man- 
quent pas  d'intérêt.  Ils  sont  assez  compliqués^  et  je  nie 

(i)  PhilosophicalTiansactions,  x^biy  paitie  II,  p.  357* 
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propose  par  coiiséqiieiil  de  leur  réserver  un   paragraphe 
spécial. 

Dans  ses  réactions  avec  les  sels  métalliques,  rhydrale  de 
diphosphonium  ressemble  aux  alcalis  fixes,  comme  on 
peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 

Conduite  de  l'hydrate  de  diphosphonium  avec  les  réactifs. 

Sels  de  barium 

Sels  de  strontium. . .  ,  ^  ,  .  .  ,    ,  ,  ,     ,     , 

c.  ,    j       ,  .  >  Précipites  blancs  des  hydrates. 

Sels  de  calcium . .  . .  l  ^  •' 

Sels  de  magnésium. 

Sels  d*aluminium...     Précipité  blanc  d*iiydrate^  soluble  dans  un 

excès  du  réactif. 
Sels  de  chrome Précipité  vert  de  l'hydrate  de  chrome  so- 
luble dans  un  excès  du  réactif,  et  préci- 
pité de  nouveau  par  Tébullition. 

Sels  de  nickel Précipité  vert-pomme  d'hydrate. 

/  Ferrosum,    Précipité    verdâtre    d'hydrate 
^  ,   j    -  *  ferreux. 

Ferricum .   Précipité  brun-rougeâtre  d'hy- 
drate ferrique. 

Sels  de  zinc Précipité  blanc  gélatineux  d^hydrate,  inso- 
luble dans  un  excès  du  réaclif. 
Sels  de  plomb. .    . .     Précipité  blanc  amorphe  d'hydrate  plom- 

bique,  soluble  dans  un  excès. 

Sels  d'argent Précipité  brun-noirâtre  d'oxyde  d'ai^ent. 

Mcrcurosum.  Précipité  noir  d'oxyde  mer- 

r.  ,     1  I  cureux. 

Sels  de  mercure.. ,  .  <  _^         .  _,..,.  ,,        . 

Mercurtcum .   Précipite  jaune  d  oxyde  mer- 

curique. 

Srls  de  cuivre Précipité  bleu  pâle  de  l'hydrate,  insoluble 

dans  un  excès  du  réactif;  en  présence  du 
sucre,  le  précipité  se  dissout  dans  un 
excès,  formant  une  solution  bleu -azuré, 
qui  dépose  par  l'ébullition  un  préci- 
pité rouge  d'oxyde  cuivreux,  si  l'on  a 
employé  de  la  glucose. 
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crîslaux  jauiie-iitroii.  Les  sels  ilodipliosphoDÎum  produisent 
donc  (les  phénomènes  exactement  analogues  à  ceux  obser- 
vés par  iVl.  Weltzien  dans  le  cas  des  composés  de  téiramé- 
tliyl  et  de  tétréthylammonium.  J'espère  trouver  une  occa- 
sion de  revenir  à  un  examen  pins  minutieux  du  composé 
jaune,  qui,  rceristallisé  dans  Talcool  bouillant,  peut  s'obte- 
nir en  magnifiques  aiguilles,  et  qu'on  reconnaîtra  probable- 
ment comme  un  composé  du  di-iodure  avec  le  chlorure 
d*iode.  Pour  le  moment,  je  me  borne  à  remarquer  que  des 
conij>osés  analogues  sont  formés  par  toutes  les  bases  du  type 
ammuniqne  et  diammonîque  que  j'ai  examinées,  pourvu 
qu'ils  appartiennent  à  la  classe  des  corps  à  substitution  acfae- 
\ée.  Nombre  de  sels  monophosplioniques  et  monarsoniques, 
et  en  dernier  lieu  de  composés  phospbammoniques  et 
phospharsoniques,  soumis  au  même  procédé,  ont  fourni 
lies  résultats  parfaitement  analogues.  L'acide  chlorhydrique 
produit  quelquefois  des  précipités  cristallins  dans  les  solu- 
tions ronceiitrées  des  iodates  même  des  bases  contenant  de 
l'hvdrojJlène  non  remplacé.  Ces  précipités  disparaissent 
toutefois  si  on  ajoute  de  Teau  ou  si  on  chaulfe  doucement; 
rt  ils  dilVèirnt  essentiellement  des  composés  précédemment 
mentionnés.  Le  soufre  se  dissout,  quoique  difficilement, 
tlaiis  une  solution  concentrée  du  diliydrate,  en  un  liquide 
jaune  qui  préiipite  le  sulfure  noir  dos  solutions  de  plomb, 
et  qui  rsl  décomposé,  par  les  acides,  avec  séparation  de 
st>ufVe  el  dé^Mj^enienl  d  hydrogène  sulfuré.  Le  phosphore 
\\\s\  pas  atla(|ué  par  la  solution  de  l'hydrate  ^  il  ne  se  dé- 
\\\\\\K'  pas  une  trace  d'hydrogène  phosphore,  même  par  une 
rluilliiion  prolongée. 

IhMilpndratc,  —  La  solution  de  la  base  saturée  par 
I  m\k\v  y^\\\i\\^àv\^\\\v^  exposée  pour  quelque  temps  dans  le 
Nuli'  au  dessus  de  Vacido  sulfurique,  se  dessèche  en  une 
lu.i'.sr  {;onin»euMS  (|ni  n'est  pas  plus  portée  à  cristalliser 
niir  l(Mlih\ilrale  même.  Evaporé  au  baiu-marie  en  contact 
,>,»•  Www  h'  ilisullln<hai(»  se  décompose  par  Toxydation  du 
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soufre  laissant  filial euictit  une  crislallisatîon  imparfaite  du 
sulfate  diphosphonique. 

Dichlorure.  —  Ce  sel  s'obtient  facilement  en  traitant  le 
dibromure  ou  le  di-iodure  par  le  chlorure  d'argent,  aussi 
bien  qu^en  saturant  la  base  libre  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
il  est  excessivement  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  in- 
soluble dans  l'éther.  La  solution  concentrée  se  solidifie, 
au-dessus  de  Facide  sulfurique,  en  une  masse  de  larges 
lames  cristallines  d'un  éclat  nacré,  fortement  déliques- 
centes, qui  peut  être  exposée  sans  la  moindre  altération  à 
une  très-haute  température  (290°  à  3oo°).  Le  sel  est  préci- 
pité de  sa  solution  aqueuse  par  la  potasse,  sans  avoir 
éprouvé  la  moindre  altération.  Pour  l'analyse,  il  a  été 
desséché  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  dans  le  vide. 

o*'*,  4325  de  dichlorure  ont  donné  o  ,8670  de  chlorure  d*argent. 
Le  chlorure  contient  par  conséquent 

(C'H')"[^,g.J.pj      CI'. 

Théorie. 
^ —  ^       .  Expérience. 

1  équiv   de  diphosphonium .      264  78981  » 

2  équiV.  de  chlore 71  ^^>'9  ^^»99 

I  équiv.  de  dichlorure 335  100,00 

Le  dichlorure  forme  avec  les  chlorures  métalliques  de 
nombreux  composés  doubles  bien  cristallisés,  dont  quel- 
ques-uns seront  décrits  pins  tard  d'une  manière  plus  dé- 
taillée. 

Le  dichlorure  du  diphosphonium  élhylénique  est  aussi 
produit  par  l'action  du  chlorure  d'éthyle  monochloré,  pré- 
paré selon  les  indications  de  M.  Regnault,  en  traitant  par 
le  chlore  le  chlorure  éihylique.  Le  composé  chloré  n'agit 
que  lentement  à  100^  centigrades  sur  la  triéthylphosphine. 
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En  faisant  digérer  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heures 
à  120^,  une  portion  considérable  se  solidifîe  en  une  masse 
blanche,  fibreuse,  cristalline,  qui  a  été  reconnue  consister 
exclusivement  en  dichlorure  de  diphosphonium.  Ce  der- 
nier corps  a  été  identifié  par  la  transformation  en  sel  de 
platine  caractéristique,  et  ensuite  en  iodure,  qui  ont  été 
tous  deux  analysés.  On  en  trouvera  les  détails  dans  la  des- 
cription du  di-iodure  et  du  sel  platinique  de  diphospho- 
nium. 

Di'iodure,  —  Ce  sel  est  peut-être  le  plus  caractéristique 
des  composés  diphosphoniques.  Cristallisant  avec  une  faci- 
lité surprenante,  il  est  aisément  soluble  dans  Teau  chaude, 
mais  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soluble  dans 
Talcool,  et  insoluble  dans  l'éther;  il  possède  toutes  les 
propriétés  qui  peuvent  faciliter  la  préparation  d'une  sub- 
stance pure  et  définie.  Il  a  donc  servi  presque  toujours  de 
point  de  départ  dans  la  préparation  des  composés  diphos- 
phoniques. 

J'ai  déjà  fait  remarquer  que,  dans  la  préparation  du 
bromure  monatomique,  la  formation  du  dibromure  peut  à 
peine  être  évitée.  Par  conséquent,  les  eaux  mères  restant 
après  de  nombreuses  préparations  de  bromure  monatomi- 
que ont  été  unies  et  traitées  par  l'oxyde  d'argent;  on  a 
obtenu  un  liquide  caustique  contenant  l'hydrate  de  diphos- 
phonium, souillé  par  l'hydrate  du  monophosphonium 
oxéthylique  qui  provenait  de  la  décomposition  du  composé 
brométhylique.  Ces  hydrates  ont  été  transformés,  par  l'acide 
îodhydrique,  en  iodures  correspondants,  dont  la  séparation 
n'a  présenté  aucune  difficulté,  puisque  l'iodure  du  mono- 
phosphonium oxéthylique  est  extrêmement  soluble  dans 
Tcau  et  dans  l'alcool.  Le  di-iodure  faiblement  soluble  a  été 
facilement  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite,  au  moyen  de 
plusieurs  cristallisations.  Les  cristaux  sont  anhydres.  De 
l'humidité  hygroscopique  qui  peut  y  adhérer  s'enlève  con- 
venablement en  séchant  ce  sel  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
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rîque,  puisqu'il  commence   à    brunir  légèrement   à  loo^. 

I.  o^^Sôgo  d'iodure  ont  donné  o^ô'j^y^  d'acide  carbonique  et 
o,34o3  d'eau. 

II.  o8',2270  d'iodure  ont  donné  o  ,2o55  d*iodure  d*argent. 

III.  o«*',3245  d'iodnre  ont  donné  0,2935  d'iodure  d'argent. 

Le  sel  qui  a  servi  à  l'analyse  III  a  été  préparé  au  moyeu 
du  dibromure  obtenu  en  soumettant  à  l'action  de  la  tric- 
ihylpbosphine  le  bromure  pur  du  triéthylpbosphouium 
brome  ihyli  que. 

IV.  o^*", 3970  d'iodure  ont  donné  0,3607  d'iodure  d'argent. 

Le  sel  employé  pour  cette  détermination  a  été  préparé 
en  soumettant  la  triéthylphosphine  à  l'action  du  bromure 
cVéthyle  monohromé  (voir  le  paragraphe  sur  le  dibromure 
de  diphosphonium  étbylénique),  et  en  transformant  le 
dibromure  formé  en  chlorure  correspondant,  en  sel  plati- 
nique,  et  en  dernier  lieu  en  iodure. 

V.  o^'',  4090  d'iodure  ont  donné  o ,  3700  d'iodure  d'argent. 

L'échantillon  employé  pour  l'analyse  avait  été  préparé 
en  traitant  la  triéthylphosphine  par  le  chlorure  d*éthjle 
monochloré ^  en  précipitant  le  produit  de  la  réaction  en 
forme  de  sel  platinique,  et  en  transformant  ce  dernier  en 
iodure. 

La  formule 

exige 


Théorie. 

Expériences. 

T. 

II.              lîl.            IV. 

V. 

Vi        •     •   • 

168      32,43 

32, 3i 

»                     »                     u 

i> 

H^^.. 

34        6,57 

6,64 

»                       u                       » 

• 

p^  .. 

62      11,97 

» 

1>                    1»                   }t 

» 

p.... 

254     49 î ^3 

M 

48,92    48?88    49» ï^ 

48,88 

5 18   100,00 
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Le  di-io(lure  cristallise    de    Teau   bouillante  en    belles 
aiguilles  qui  atleignent  souvent  des  dimensions  considéra- 
bles. M.  Quintino  Sella  m'a  communiqué,  au  sujet  de  ces 
cristaux,  les  résultats  suivants  : 

a  Système  tri  métrique  : 

ooi ,    loi  =45**  9' 
100,    110  =  60®  18' 


Formes  observées  : 


110,   loï  {fig.  40- 
Fig.  4i. 


Angles.  Calculés.  Observo». 

_  o       '  o       » 

110,     I 1 O   ==    59 , 24  59 , 22 

101,     101    =   90,18  90,16 

110,     I O I    =  69 , 26  69 , 2 1 

»  Selon  Naumann  : 

n\b\c=z\  ,oo52: 1 : 0,5704. 

Formes  observées  : 

00  P,    ]?oo. 
»  Selon  Weiss  : 

a \h\c -=2 1:0 y 5704 : 1  ,oo52. 


Formes  observées  : 


»  Selon  Lévy  : 
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albicoc;     alcob'.c. 


MM=i20'>36';     6:^  =  1:0,8732. 


Formes  observées  : 


M,     c'. 


Combinaisons  observées  : 


iio,    loi  (fig.^'îf  43). 


Fig.  42. 


Fig.  43 


))  iio,  loi  avec  d^autres  faces,  trop  arrondies  pour  pou- 
voir  être  déterminées  correctement  {fig^  44)' 

Fig.  44. 


»  Clivages  1 10  et  loi  distincts  et  faciles  à  obtenir. 
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»  Les  cristaux  sont  de  longues  aiguilles*,  les  faces  iio 
ne  sont  souvent  que  peu  développées  [fig*  43)  9  les  cristaux 
ont  alors  un  aspect  monoclinique;  mais,  en  mesurant  les 

angles  iio,  loi  etiio,  ioi,on  obtient  presque  le  même 
résultat;  et  de  plus,  en  examinant  les  cristaux  au  micros- 
cope polarisant,  on  trouve  que  la  ligne  [o  i  o]  est  à  peu  près 
un  des  axes  d'élasticité. 

»  L'angle  loi ,  loi  est  si  près  de  90**,  qu'on  pourrait  re- 
garder ces  cristaux  comme  des  liémiédries  dimétriques. 
Cependant  je  ne  suis  pas  de  cet  avis,  car  je  n'ai  observé  que 

les  deux  clivages,  1 10,  iio,  au  lieu  des  quatre  qui  corres- 
pondent au  système  dimétrique;  de  plus,  l'angle  loi,  101 
a  toujours  été  trouvé  un  peu  plus  grand  que  90**. 

»  Les  aiguilles  petites  sont  transparentes  ;  celles  qui  sont 
un  peu  plus  grosses  sont  assez  laiteuses  et  vides  à  l'intérieur. 

M  L'éclat  des  faces  101  est  légèrement  nacré;  celui  des 
faces  1 10  est  vitreux.  » 

Le  di-iodure,  comme  on  Fa  déjà  observé,  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  Teau  bouillante  que  dans  l'eau  froide. 
100  parties  d'eau  bouillante  dissolvent  49^53  parties  de 
sel,  dont  il  n'y  a  que  3, 08  parties  qui  restent  en  solution 
k  12°.  Un  caractère  remarquable  du  sel  est  son  insolubilité 
dans  une  solution  de  potasse  d'une  concentration  moyenne; 
la  solution  diluée,  mélangée  avec  la  potasse,  produit  un 
précipité  cristallin  ;  la  même  propriété  se  montre,  comme 
on  sait,  dans  les  iodures  de  tétrétbylammonium'et  des 
autres  métaux  ammoniques  et  phosphoniques.  La  solution 
du  di-iodure,  comme  celle  des  composés  dipbosphoniques 
en  général,  est  parfaitement  neutre;  récemment  préparée, 
elle  est  incolore  ;  exposée  à  la  lumière,  elle  prend  une  teinte 
jaune,  et  finit  par  brunir;  elle  dépose  en  même  temps  un 
composé  rougeàtre,  sans  doute  analogue  aux  periodures, 
que  j'ai  vus  se  former,  dans  des  circonstances  semblables, 
des  iodures  de  tétraméthyl  et  de  tétréthylammonium,  et  qui 
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Chromate,  —  La  solution  de  la^base  libre,  neutralisée 
par  Facide  chromique  pur,  dépose,  dans  une  atmosphère 
sécliée  par  Tacide  sulfurique,  des  aiguilles  très-solublib 
disposées  en  groupes  étoiles.  Avec  un  excès  de  l'acide  chro- 
mique, on  n'obtient  qu'un  sirop  non  cristallisable. 

Oxalate.  —  Les  solutions  acide  et  neutre  de  la  base 
dans  l'acide  oxalique  se  dessèchent  toutes  en  une  masse 
légèrement  cristalline. 

Phosphate,  —  Le  di-iodure,  soumis  à  l'ébullition  avec 
un  excès  de  phosphate  d'argent,  donne  naissance  à  une  so- 
lution neutre  du  phosphate  diphosphonique,  qui  fournit 
un  résidu  faiblement  cristallin  lorsqu'on  évapore  la  solu- 
tion. La  cristallisation  n'est  pas  facilitée  par  l'addition  soit 
de  l'acide  phosphorique  libre,  soit  de  l'hydrate. 

Tartrate,  —  Extrêmement  soluble^  difficile  à  cristal- 
liser. 

Dipicrate.  —  La  solution  aqueuse  de  Facide  picrique, 
ajoutée  à  une  solution  d'hydrate  modérément  concentrée, 
produit  tout  de  suite  un  précipité  jaune  cristallin,  qui  se 
sépare  de  la  solution  alcaline  bouillante  en  belles  aiguilles. 

Les  sels  diphosphooiques  forment  une  longue  série  de 
composés  doubles,  dont  la  plupart  cristallisent  parfaitement 
bien. 

Sel  de  platine,  —  La  solution  du  dichlorure,  même 
excessivement  diluée,  produit  avec  le  dichlorure  de  platine 
un  précipité  jaune  pâle,  qui  parait  amorphe  à  l'observation 
ordinaire,  mais  qui,'  examiné  sous  un  microscope  assez  fort, 
se  résont  en  petits  prismes.  Ce  sel  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  même  dans  l'eau  bouillante,  de  sorte 
que,  comme  je  l'ai  déjà  fait  observer,  le  diphosphonium 
peut  être  pesé  sous  cette  forme.  Le  précipité  se  dissout, 
quoique  difficilement,  dans  Facide  chlorhydrique  concen- 
tré, et  cristallise  de  la  solution,  par  le  refroidissement  lent, 
en  petits  cristaux  brillants,  bien  définis^  d'une  couleur 
rouge-orangé. 


iiiiiillcs 


t.* 


•s  do 
ir  Tal- 


„. ^    Expérience. 

7,02   56,71 

i5,33 
'.>-7,65 


100,00 

.'  par  Facide  iodique 

nique,  donne  un  sirop 

'V.   que   graduellemeni. 

solution  concentrée,  en 

i  iodatc  de  potassium,  fai- 

cftat  cristallin.  La  solution, 

«Irique,  fournit  le  composé 

iitiouné. 

î".  de  l'hydrate  reste  alcaline, 

iv  l'acide  carbonique^  à  l'éva- 

ic  masse  à  structure  légèremcnl 

lisinllin,   très-déliquescent.  DcvS 
M-  li's  aluns  dipliosplionicjues  en 

i  •-  s(.;ls  avec  les  sulfates  (raluini- 

J«'N  sans  résultat. 
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Formes  observées  : 

h\     g',     P. 

»  Combinaisons  observées  : 

loo,  oio,  ooi  [fig,  46)« 

Fig.  46. 


»  Clivages  loo,  oio,  ooi  distincts  et  faciles  à  obtenir, 
particulièrement  oio. 

»  Les  cristaux  sont  allongés  selon  Taxe  de  symétrie,  et  ils 
sont  souvent  vides  dans  une  grande  partie  de  leur  longueur. 
Lorsqu'ils  sont  un  peu  gros,  G*est-à-dire  lorsqu'ils  arrivent 
à  un  demi-millimètre  de  côté,  le  vide  a  la  forme  d'une 
pyramide  en  tamis,  qui  a  sa  base  à  la  faceoio  et  qui  se 
termine  toujours  vers  le  centre  du  cristal.  La  face  oio 
se  réduit  souvent  en  margine  rectangulaire.  Le  sommet 
opposé  du  cristal  est  irrégulier,  comme  s'il  avait  adhéré 
par  là  aux  parois  du  vase.  La  face  ooi  est  en  général  un 
peu  plus  développée  que  loo. 

»  Les  cristaux  sont  optiquement  négatifs.  Le  plan  des  axes 
optiques  est  parallèle  à  la  ligne  de  symétrie  [oio]  ;  la  ligne 
moyenne  principale  est  perpendiculaire  à  la  dernière,  et 
fait  un  angle  d'environ  3o^  avec  la  normale  à  la  face  ooi. 
En  eflet,  une  lame  parallèle  à  oio  éteint  la  lumière  polari- 
sée dans  cette  direction.  De  plus,  on  observe  des  anneaux  à 
travers  les  faces  ooi,  dans  le  plan  parallèle  à  la  ligne  de 


■■?r.  ■ 
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jçamen  de  ces  cristaux,  M.  Quintino  Sella  a  obtenu 
atB  snifanis  : 


■-.T*- 


«  loo,  ooi  =82** 36'; 

100,  010,  001  (y?^.  45) 

Fig.  45. 
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■i-  aesobseryées  : 

Angles  calculés. 

Observés 

- 

0      » 

100,  010    =    90.  0 

90.  3 

100,   001       =      82.36 

8a.  36 

^^^^^^^T*  1 

010,   001       =      90.    0 

89.57 

^-V  Selon  Naumauii  : 

F    ■ 

7-82«36', 

^mes 

observées  : 

00  P  00 ,     00  P  00 , 

oP, 

P)  Selon  Weîss  : 


|l)ffa&es  observées 


a  :  Qo  b  :  co  c,    (x>  a  :  b  :qo  Cy    co  à:  ce  b  :  c. 


''»elon  Lévy  : 


A'P=9<;0  24'. 


(3.4) 

XI.  oi%6i58  de  sel  de  platine  ont  donné  o(%7778  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  notnbres  fixent  la  formule 

CMH«P'Pt»Cl«  =  [(C'HM'' j  |^i^]|'p]  V  2PtCP, 

dont  je  place  les  valeurs  théoriques  en  regard  des  chiffres 
résultant  des  expériences  : 

Théorie. 

C" i68  24,91 

H'* 34  5,o5 

P' 62  9,19 

Pt' «97  4  29,27 

Cl« 213  3i,58 

674*4  100,00 

Expériences . 

I.  II.  III.  IV.  V 

Carbone...     24,78  24,86  25, i4  25,25  249^4 

Hydrogène.       5,09  4»^^  4>94  5, 06  5, 10 

Platine.  ...»  »  »              »  » 

Chlore »  »  »              »  » 

Expériences . 

VI.       VU.       vrii.       IX.         x.         xi. 

Carbone .  .  •          »  »              »  »  »              » 

Hydrogène  .          »  »              »  »  »              » 

Platine ^9944  ^9)^7  29>68  29,36  29,11         » 

Chlore 3i,33  31,78  3i,57  »  »  3i,24 

Sel  de  palladium,  —  Une  solution  diluée  du  dichlorure 
u^est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  palladium.  Lorsque 
le  mélange  est  concentré  et  lentement  refroidi,  il  se  forme 


(3i6) 
Cei  «udyMss  ooadoiaenl  à  la  formule- .    .  ■:  ' »  ^  »ir^<N  M «••' 

comme  on  le  voit  par  La  comparaison  anWaiiU^  :     .  ,,     . . 

Théorie. 


1  cqniT.  de  diphosphonfaini.  26490      3S,6o 

3  éqaÎT.  de  mercure 3oOyO      4^)4^ 

5  éqniv.  de  chlore •..   177^5      ^3,94 


M.  !• 


r.  • 

3S,i8     » 
4*^,644^^73 
•      a4,i4 

1 

irr.  de  sel  de  mercure» .  741 9^     ioo«oo 

SeliPêiain.  —  Ce  sel,  qui  se  prépare  comme  levad  de 
luercnre,  cristallise  de  Teau  en  larges  prismes  bien  formel. 
D^apris  quelques  déterminations  qui  n'ont  doii|ié]|ontdbii 
que  des  résultats  approximatifs,  le  sel  d'étam  par/dl  âiw 
la  composition 

[^^•°')i(C.H')'p]«''^SnCl. 

Di'ioffure  et  iodure  de  zinc.  —  En  mélangeant  :ïes  deux 
solutions,  on  obtient  un  précipité  cristallin  qui,  recristal- 
lisé de  Teau  bouillante,  se  dépose  en  longues  aiguilles.  Le 
»rK  qui  a  une  tendance  à  jaunir,  contient 

0*^5735  du  sel  de  zinc  ont  donné  o,64oi  d*iodure  d'argent. 
La  formule  ci- dessus  exige  les  valeurs  suivantes  :  > 


Théorie. 


I  iMiniv  de  diphosphonium . 

\  equiv.  de  *inc 

I  equiv.  d  ùwle 

I  equiv.  de  sel  de  zinc 


- — ^■*- 

■ — ^ 

Eipérieiic< 

264 

31,54 

» 

65 

7>77 

» 

5o8 

60,69 

6o,3i 

837 


100,00 


(3.7) 
DAromure  et  bromure  d'argent,  —  J'ai  mentionné  ce 
sel  en  décrivant  la  préparation  de  Thydrate  au  moyen  du 
dibromure.  Ajoule-l-on,  en  petites  proportions,  de  Toxyde 
d'argent  ne  contenant  pas  trop  d'eau,  à  une  solution  bouil- 
lante concentrée  de  dibromure  dans  Falcool  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dissolve  plus,  la  solution  filtrée  dépose,  en  refroidis- 
sant, de  blancs  cristaux  renfermant 


/ 


L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o<',446^  ^^  s^l  double,  calcinés  avec  du  carbonate  de  so- 
dium^ ont  fourni,  après  la  séparation  du  bromure  de  sodium, 
un  résidu  d*argent  métallique  qui,  traité  par  les  acides  nitrique 
et  chlorhydrique,  a  donné  o,  104^  de  chlorure  d'argent. 

II.  o<%644^  de  sel  double,  soumis  à  Fébullition,  ont  donné 
un  résidu  de  0,2710  de  bromure  d*argent;  le  liquide  filtré  a 
fourni  par  le  nitrate  d^argent  une  quantité  additionnelle  de 
0,3220  de  bromure  d*argent;  la  quantité  totale  du  bromure 
d*argent  obtenu  étant  par  conséquent  0,5980. 

III.  o>%7o65  de  sel  double  ont  donné,  par  le  traitement  avec 
le  nitrate  d'argent,  o  ,6538  de  bromure  d'argent. 


Théorie. 

C '^  .  . 

168 

27,45 

H"..  . 

34 

5,56 

p^  . . 

62 

10,  i3 

Ag... 

108 

17,65 

Br»... 

240 

89,21 

612 


100,00 


1. 

1» 


17,56 


Expériences. 


11. 


111. 


» 


39» «7     39,37 


Le  sel  cristallise  avec  peine  de  l'alcool  bouillant.  L'eau 


(  3.8  ) 
ie  décompose  à  Tinstant^  il  se  sépare  du  bromnre  dPargent^ 
le  bromure  du  diphosphouiura  passant  dans  la  solution. 


En  traçant  le  caractère  général  de  l'action  du  dibromitre 
d'éthylène  sur  la  triélhylphosphine,  j'ai  fait  remarquer 
qu*outre  les  bromures  monatomiques  et  diatomiques  qui 
sont  les  produits  principaux  de  la  réaction,  il  peut  se  for- 
mer des  composés  secondaires,  mais  toujours  en  quantités 
comparativement  petites.  Les  eaux  mères  contiennent  gé- 
néralement de  Toxyde  de  triéthylphosphine  formé  par  l'ac- 
tion de  l'atmosphère  5  elles  renferment,  de  plus,  du  bro- 
mure de  triéthylphosphonium,  si  le  dibromure  n'avait  pas 
été  soigneusement  privé  d'acide  bromhydrique.  Toutefois 
le  bromure  de  triéthylphosphonium  provient,  sous  cer- 
taines conditions,  de  la  scission  du  dibromure  d'élhylène 
en  acide  bromhydrique  et  en  bromure  de  vinyle,  ce  dernier 
corps  donnant  naissance  dans  ce  cas  au  bromure  de  vinyl- 
trîélhylphosphonium.  J'eus  l'occasion  d'établir  ce  fait  ex- 
périmentalement, en  préparant  une  quantité  considérable 
du  dibromure  diphosphonique.  La  base  phosphorée  ayant 
été  employée  en  excès  dans  cette  opération,  pas  une  trace 
du  monophosphouium  brométhylîque  n'avait  été  formée, 
ce  qui  fut  vérifié  avec  soin  par  une  expérience  spéciale. 
Les  bromures  furent  transformés  en  chlorures,  et  ces  der- 
niers précipités  par  le  dichlorure  de  platine;  Teau  mère 
séparée  par  filtration  de  l'abondant  précipité  du  sel  diphos- 
phonique fut  considérablement  évaporée,  jusqu'à  ce  qu'il  se 
déposât,  par  le  refroidissement,  des  octaèdres  bien  formés 
qui  furent  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation. 

o*'',4835  de  sel  de  platine,  traités  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc., 
ont  donné  o, i365  =  28,23  pour  100  de  platine. 


(3'9) 
La  formule  du  composé 

[(C'H»)(C-'H^)^P]C1,  PtCl^ 

exige  28, 19.  La  formation  du  composé  vînylîque  dans  ces 
circonstances  s'explique  facilement  : 

=  [(C'H*)(C*H^)»P]Br  +  [(C2H*)»HPjBr. 

La  quantité  de  composé  vinylique  produit  n'est  que 
très-petite  en  proportion  de  celle  des  autres  sels  qui  se  sont 
formés  dans  Faction  réciproque  entre  la  triéthylphosphine 
et  le  dibromure  d'éthylène. 

jiction  de  la  chaleur  sur  P hydrate  du  diphosphonium , 

L^hydrale,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  subit  une 
série  de  changements  remarquables  que  j'ai  étudiés  avec 
un  vif  intérêt.  La  décomposition  commence  à  160**;  en 
élevant  graduellement  la  température  à  sSo^,  la  masse  de 
l'hydrate  distille  sous  forme  de  produits  liquides  et  gazeux. 
Le  produit  liquide  consiste  en  triéthylphosphine  et  en  son 
oxyde  5  le  gaz  contient  une  proportion  considérable  d'élhy- 
lène^  qui  se  caractérise  promptement  par  la  manière  dont 
il  se  comporte  avec  le  brome.  Cette  transformation  peut  se 
représenter  par  l'équation  suivante  : 

[(C'H^y'(C»H»)«F]"  I 

=  (C'H*)^P4-  (C2U^)3POH-C'H*-hH'0. 

Néanmoins  les  changements  successifs  parcourus  par 
l'hydrate  avant  sa  décomposition  montrent  sans  équivoque 
que  cette  équation  ne  peut  représenter  qu'une  seule  phase, 
même  de  la  transformation  finale  du  composé  diphospho- 
nique.  L'étude  des  changements  intermédiaires  présente 


(3ao) 

d'assez  grandes  difficaltés,  et  j'avoue  tout  de  suite  que  je 
n  ai  pas  réussi  à  résoudre  le  problème  à  mon  entière  satis- 
faction. 

Les  expériences  exécutées  dans  le  but  de  débrouiller  les 
complications  de  ces  réactions  seront  peut-être  mieux  com- 
prises, si  je  commence  par  exposer  les  idées  qu'en  dernier 
lieu  je  me  suis  fait  de  ces  métamorphoses,  et  si  je  donne 
ensuite  les  résultats  analytiques  sur  lesquels  reposent  mes 
notions  théoriques. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  Thjdrate  de  diphospho- 
nium  subit  deux  transformations  principales  accomplies 
l'une  à  côté  de  l'autre.  Une  portion  de  ce  composé  donne 
lieu  à  la  formation  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine  et  de 
l'hydrate  de  tétréthylphosphonium  : 

ce  dernier  se  scindant  finalement  en  oxyde  de  triéthyl- 
phosphine et  en  hydrure  d'éthyle, 

[(C»H*)*P]  j^  _  (C'H*)»PO  -f-  (C^H*)H; 

une  deuxième  portion  se  résout  en  triéthylphosphine  et  en 
hydrate  d'oxéthyl-triéthylphosphonium, 


[(C 


H»    ) 


Ce  dernier  peut  subir,  à  une  haute  température,  une  nou- 
velle transformation  en  se  séparant,  au  moins  en  partie, 
en  eau  et  en  hydrate  de  vinyl-triéthylphosphonium, 

[(C'H'0)(G'H7P])  Hj  t{C'H»)(C»H')'P]| 

H.  )  H)     '^  H  S    ' 


(  J».  ) 

le  doDnaul,  daos  la  dernière  péiiode  de 
lyde  de  iriélliylphosphine  et  de  l'ëlhy- 

^'*'^^jo  =  (C?a')'PO  +  C'B'. 
H    1 

la  triétylphosphine  et  de  son  oxyde  pa  r 
leur  sur  l'hydrate  de  dîpbosphoniuiu 
lODStratîon  spéciale.  Pour  individualiser 
,  ou  a  fait  les  expériences  suivantes  : 
lérable  de  diliydrate  a  été  évaporée  dans 
e  d'une  atmosphère  d'Iiydrogène.  Dès 
)rëe  a  commencé  à  distiller  franchemeot 
tigrades,  l'opération  a  été  interrompue, 

saturé  par  l'acide  chlorhydrique,  puis 
blorure  de  platine.  On  a  obtenu  un  sel 
;,  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  mère 
ilion  une  masse  d'octaèdres  d'un  rouge 
mtété  transformés  eu  iodure  correspon- 
}tenu  a  été  reconnu  comme  un  mélange 
e  différente  solubilité.  Le  moins  soluble 
lUY  cristaux,  possédant  tous  les  carac- 
le  tétréLbylphosphoniutn.  Le  sel  a  été 


r«  ont  donné  o  ,636o  d'iodure  d'ai^ent. 

are,    cristallisés    de    nouveau,  ont  donné 
rgent. 


iaTl>lrié-  Tétrélbyl-  Eipérience*. 

Ibylphoi*  phoipho-  m  — 

phoninm.  Dinm.  1.  |I, 

46,69  46,35  45,94        46,38 

)  mI de  plaiïue  correspondant  à  l'iodure  difficilement 
.m.dfCUm.  ti  Jt  Nr'-,  3*  lérls,  t.  L'CItl.(No>BiQbr«  i86i.)     21 
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solubie  a  donné,  à  l'analyse,  les  résultats  suivants  : 

I.  0*^,4727  de  sel  de  platine  ont  donné  0,47^3  d'acide  car- 
bonique et  0,2470  d*eau. 

II.  o<%447^  ^^  ^^^  ^^  platine  ont  donné  o,444^  d*acide  car- 
bonique et  o,23o5  d'eau. 

m.  o«',543o  de  sel  de  platine,  traités  par  Fhydrogène  sul- 
furé, etc.,  ont  donné  o,  i5io  de  platine. 

IV.  o<',4o97  de  sel  de  platine  ont  donné  o,  1 145  de  platine. 

V.  o^,6i4o  de  sel  de  platine  ont  donné  0,1728  de  platine. 

Je  place  les  chiffres  déduits  de  ces  analyses  en  regard  des 
valeurs  théoriques  exigées  par  les  sels  plati niques  de  vinyl- 
iriélhyl  et  de  létrélhylphosphonium. 

Théorie. 

Composé  Composé 

vinylique.        téiréthylique. 

Carbone.....     27,41  27,26 

Hydrogène...       5,i4  5,68 

Platine 28,19  28,02 


, 

I. 

27,25 
5,80 

» 

] 

IL 

27,05 

5,71 
0 

Expériences. 

Carbone .... 
Hydrogène.  . 
Platine 

m. 

» 
» 
27,81    î 

IV. 

V 

» 
» 

28, 

Les  déterminations  de  l'hydrogène  prouvent  d'une  ma- 
nière incontestable  que  le  composé  est  le  sel  platinique  de 
télrélhylphosphonium.  La  formation  du  composé  tétréthyl- 
phosphonique  est  de  plus  démontrée  par  Fanalyse  du  sel 
aurique  correspondant. 

ï.  o^',S'}83  de  sel  d*or   ont  donné  o,4i58  d*acide  carbo- 
nique et  0,2200  d'eau. 


(  3!i3  ) 

II.  o*'',5795  (le  sel  d'or,  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc., 
ont  donné  o,2352  d'or. 

Théorie. 

Selde  vinyl-trié-    Sel  do  tétréthyl- 
thylphosphQDium.     phosphonium. 

Carbone i9>83  '9>75 

Hydrogène...      3,7 1  4>'' 

Or 4^)70  4^>^3 

Ici  encore  la  détermination  de  Thydrogène  caractérise  le 
composé  de  létréthyl phosphonium.  Le  résultat  de  l'analyse 
est  confirmé  de  la  manière  la  plus  satisfaisante  par  l'exa- 
men cristallographique  de  ces  sels.  M.  Q.  Sella  a  com- 
paré les  cristaux  de  l'iodure  en  question  avec  les  cristaux 
de  l'iodure  de  tétréhylphosphonium  obtenus  par  la  voie 
ordinaire.  Je  donne  à  la  fin  de  ce  Mémoire  l'examen  élaboré 
qu'il  a  fait  de  ce  beau  sel,  et  qu'il  a  bien  voulu  me  com- 
muniquer. 

Les  expériences  que  je  pourrais  invoquer  pour  démontrer 
que  l'hydrate  de  létréthyl  phosphonium  formé  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'hydrate  de  diphosphonium  est  accom- 
pagné du  composé  d'oxéthyl-triéthylphosphonium  sont 
beaucoup  moins  concluantes.  Le  principal  argument  est 
l'abondant  dégagement  de  triéthylphosphine  qu'on  ne  sau- 
rait comprendre  qu'en  admettant  la  formation  simulta- 
née du  composé  oxélhylique  oU  vinylique.  Je  ne  suis 
pas  parvenu  à  préparer  à  l'état  de  pureté  l'iodure  plus 
soluble  qui  accompagne  le  composé  de  té tréthyl phospho- 
nium. Les  essais  que  j'ai  tentés  pour  séparer  les  deux  com- 
posés sous  forme  de  sels  platiniques  n'ont  pas  été  plus 
heureux.  Les  deux  sels  de  platine  cristallisent  en  octaèdres 
qui  diffèrent  peu  de  solubilité.  Toutefois  les  détermina- 
tions suivantes  laissent  peu  de  doute  sur  la  présence  du 
phosphonium  oxélhylique  parmi  les  produits  résultant  de 

21  . 
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la  décomposition  de  Thydrate  de  diphosphonium  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur. 

I.  o<%320  de  sel  de  platine  ont  donné  o,3ogi   d*acide  car- 
bonique et  o^',  1625  d'eau. 

n.  o(%4^75  de  sel  de  platine  ont  donné    0,4^73   d*acide 
carbonique  et  0,2352  d'eau. 

III.  o*',  325o  de  sel  de  platine  de  la  même  préparation,  traités 
par  Phydrogène  sulfuré,  etc.,  ont  donné  0,0890  de  platine. 

Théorie 


Seld'oxcthyl- 

Expériences. 

Seldetétréthyl- 

triéthylphos- 

pbosphonium. 

phonium. 

1. 

il. 

Carbone. ...  27 ,  26 

26,07 

26,34 

26,67 

Hydrogène.     5,68 

5,43 

5,64 

5,59 

Platine  ...   28,02 

26,81 

» 

» 

m. 


27,38 

Les  chiffres  de  ces  expériences  caractérisent  un  mélange 
mécanique  des  deux  sels  de  platine. 

L'action  de  la  chaleur  sur  Fhydrate  de  diphosphonium 
engendre  encore  une  autre  transformation  à  laquelle  j'ai 
fait  allusion  en  parlant  du  précipité  jaune  pale  insoluble 
qui  se  forme  par  l'addition  du  dichlorure  de  platine  au 
produit  de  l'action  de  la  chaleur  sur  Fhydrate,  neutralisé 
par  Tacide  chlorhydrique. 

Le  paragraphe  suivant  contient  le  peu  d'informations 
que  j'ai  pu  recueillir  de  r.étude  de  cette  réaction. 

Composés  de  paradiphosphonium. 

Le.  composé  basique  qui  donne  naissance  au  sel  de  pla- 
tine jaune,  amorphe,  plusieurs  fois  mentionné  dans  ce 
travail,  est  un  produit  transitoire  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'hydrate  de  diphosphonium.  Si,  pendant  la  distilla- 
tion, on  a  soin  d'essayer  de  temps  en  temps  le  résidu  alcalin 
que  renferme  la  cornue  par  le  dichlorure  de  platine,  il 
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Quand  on  fait  passer  le  bromure  de  vinyle  gazeux  h 
travers  la  triéthylphosphine ,  il  n'y  en  a  pas  une  trace 
qui  soit  fixée  par  la  base  phospborée.  La  triéthylphos- 
pbine  peut  être  distillée  dans  une  atmosphère  du  com- 
posé brome  sans  subir  la  moindre  altération.  Par  con- 
séquent, le  bromure  vinylique  débarrassé  de  toute  trace 
de  dibromure  d'élhylène,  par  la  distillation  répétée  à  une 
basse  température,  et  en  dernier  lieu  par  un  lavage  avec  de 
Teau  tiède,  fut  renfermé  avec  la  triéthylphosphine  dans  un 
tube  de  verre  épais.  Aucun  changement  ne  se  manifesta 
après  deux  jours  de  digestion  à  loo^;  et  ce  ne  fut  que  le 
troisième  jour  qu'une  couche  mince  de  matière  visqueuse 
commença  à  se  séparer  au  fond  du  tube.  La  digestion  fut 
alors  continuée  à  une  température  plus  élevée^  Te  mélange 
ayant  été  exposé  pendant  trois  jours  de  plus  à  une  tem-* 
pérature  oscillant  entre  160°  et  180'%  on  reconnut  que  la 
moitié  du  liquide  à  peu  près  s'était  changée  en  une  masse 
solide,  tandis  qu'un  fluide  clair  flottait  par-dessus.  Le  tube 
bien  refroidi  ayant  été  ouvert,  il  s'échappa  du  liquide  effer- 
vescent un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  à  bords  verdâtres, 
et  paraissant  consister,  en  partie  du  moins,  en  vapeurs  de 
bromure  vinylique  non  altéré.  Dans  des  expériences  ulté- 
rieures, il  est  arrivé  souvent  que  les  tubes  ont  éclaté  en 
brisant  les  pointes,  par  l'expansion  soudaine  du  gaz  com- 
primé :  ce  qui  rend  probable  la  formation  des  gaz  perma- 
nents dans  la  réaction.  Le  liquide  séparé  du  solide  a  été 
reconnu  comme  un  mélange  de  bromure  vinylique  non  dé- 
composé et  de  la  base  phospborée  libre;  la  masse  solide 
consistait  en  plusieurs  corps.  En  k  dissolvant  dans  l'eau, 
on  vit  se  séparer  une  petite  quantité  d'un  sel  nacré,  peu 
soluble,  magnifiquement  cristallin,  dont  la  composition 
n'est  pas  encore  déterminée.  Le  traitement  de  la  solution 
filtrée  par  l'oxyde  d'argent  donna  naissauce  à  un  liquide 
fortement  alcali^  qui,  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  précipité  par  le  dichlorure  de  platine,  a  fourni  tout  de 
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suiie  le  sel  plaiitiique  jaune  amorphe  facilement  suluble 
dans  Taeide  chlorliydrique  dilué. 

A  l'analyse,  ce  sel  de  platine  a  donné  les  résultats  sui- 
vants :  Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  avec  le  sel  obtenu 
par  Taction  du  bromure  du  vinyle  sur  la  triéthylphosphine. 
La  détermination  de  platine  III  se  rapporte  au  sel  préparé 
avec  le  produit  résultant  de  Faction  de  la  chaleur  sur  Thy- 
drate  de  diphosphonium. 

I.  o^^y  ^7 1 7  de  sel  de  platine  ont  donné  o^''^  5^  1 1  d'acide  car- 
bonique et  o>^,  a538  d'eau. 

II.  o^'^']6i3  de  sel  de  platine^  décomposés  par  Tacide  sulfhy- 
diique,  etc.,  ont  donné  o^%  2228  de  platine. 

m.  0^*^,6531  de  sel  de  platine,  analysés  de  la  nicme  manière, 
ont  donné  o^^  iBgS  de  platine. 

Les  chi lires  correspondant  à  ces  analyses  coïncident  avec 
les  valeurs  théoriques  du  sel  platinique  d'éthylène-dipbos- 
phonium  : 


Théorie. 

C'«...  168  24,91 

H"...  34  5,o5 

P.  ..  62  9,19 

Pt>. ..  197,4  29,27  u  29,23     29,01 

CP. ..  21 3  3i,58      .      »      » 

674,4  100,00 

Cependant  les  deux  substances  ne  sont  pas  identiques. 
Outre  les  différences  qui  existent  dans  leurs  propriétés  phy- 
siques et  dans  leur  manière  d'être  avec  Tacide  chlorhydri- 
ciue  dilué,  les  deux  sels  se  distinguent  par  d'autres  caractères 
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bien  définis.  Le  sel  eristallin  est  eulièrement  insoluble  dan» 
Teau  même  bouillante.  Le  sel  amorphe  se  dissout  prompte» 
ment,  et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  à 
l'état  amorphe.  En  désignant  cette  variété  moléculaire 
sous  le  nom  de  composé  de  paradiphosphonium,  je  Veux 
simplement  la  distinguer  du  sel  de  diphosphonium  ordi- 
naire,  sans  émettre  aucune  opinion  sur  la  nature  de  la  dif- 
férence. L'existence  des  composés  diphosphonicpies  k  Pétat 
cristallin  et  à  l'état  amorphe  nous  rappelle  la  manière 
dont  se  comportent,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  quel- 
ques-unes des  bases  organiques  qui  se  rencontrent  dans  la 
nature.  On  sait  bien  que  plusieurs  de  ces  substances,  re- 
marquables par  leur  pouvoir  de  cristallisation,  deviennent 
parfaitement  amorphes,  lorsqu'on  les  chauffe  pour  quelque 
temps  au-dessus  de  leur  point  de  fusion  • 

Comme  on  devait  s'y  attendre,  les  composés  paradiphos- 
phoniques  se  retransforment  lentement  à  l'état  de  sels 
diphosphoniques  ordinaires  (i). 

L'hydrate  de  paradiphosphonium ,  séparé  du  composé 
platinique  au  moyen  d'un  traitement  successif  par  Thydro- 
gène  sulfuré  et  l'oxyde  d'argent,  produit  avec  l'acide  iodhy- 
drique  une  masse  gommeuse  qui  ne  prend  que  graduelle- 
ment la  forme  cristalline.  Par  un  nombre  considérable  de 
cristallisations,  on  a  obtenu  en  dernier  lieu  le  di-iodure 
caractéristique  avec  toutes  ses  propriétés^  transformé  en 
dîchlorure  par  le  traitement  avec  le  chlorure  d'argent,  et 
précipité  par  le  di chlorure  platinique,  il  a  fourni  immédia- 
tement le  précipité  cristallin  si  souvent  mentionné  dans  ce 
travail.  Pour  fixer  par  des  chiffres  celte  transition  et  plus 
spécialement  la  formation  des  composés  diphosphoniques 
par  l'action  du  bromure  de  vînyle  sur  la  triéthylphosphine^ 


(i)  Dans  plusieurs  expériences,  la  réaction  entre  le  bromure  vioylique  ei- 
lu  trîéthylphospfaine  a  donné  lieu  à  la  formation  d^un  mélange  des  compo- 
sés diphosphoniq^ues  amorphes  et  rrifitalHns. 
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j'ai  traité  successivement  par  Toxyde  d'argent  et  l'acide 
iodhjdrique  le  bromure  soluble  obtenu  à  Taide  du  com- 
pose vînylique.  L'iodure,  après  de  nombreuses  cristallisa- 
tions dans  l'alcool,  a  donné,  à  Tanalyse,  les  nombres  sui- 
vants : 

I.  o^'y  3388  d'iodure,  ayant  une  teinte  jaunâtre,  ont  donné 
o<%4oi7  diacide  carbonique  et  o^,  2077  d*eau. 

n.  o*',  2470  d'iodure  ont  donné  o*',  2255  d'iodure  d'argent. 
La  formule 

exige  : 

Théorie. 

a* 168         32,43 

H« 34  6,57  6,81 

P* 62  ï  '  j  97  •  • 

P. 254  49>o^  *         49»^^ 

5i8  100,00 

Ce  résultat  a  été  confirmé  d'une  manière  satisfaisante 
par  Tanalyse  du  sel  plati nique  cristallin  correspondant. 

o*^,  355o  du  sel  ont  donné  o»',  3297 ^d'acide  carbonique  et 
o<%  i65o  d'eau,  représentant  25,33  pour  100  de  carbone  et 
5,16  pq/ir  100  d'hydrogène.  Les  chiffres  théoriques  sont  24,91 
de  carbone  et  5,o5  d*hydrogène. 

Le  passage  d'un  composé  diphosphonique  de  l'état  cris- 
tallin à  l'état  amorpbe,  et  réciproquement,  paraît  assez 
intelligible  (i).   Cependant  la   transformation  du  mono- 


(i)  Le  sel  diphoBphonique  formé  par  Paclion  an  sulfocyanato  d'éthylènc 
sor  la  triéthylphosphine,  donne  aussi,  quand  il  est  précipité  par  le  dtchlo* 
rure  de  platine,  en  premier  lieu^  le  sel   plaiinique  amorphe. 
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phosphiumoxëthylique  en  compose  diphosphonique,  el  la 
production  de  ce  dernier  par  l'action  du  bromure  de  vinyle 
sur  la  triéthylphosphine,  réclament  notre  attention  pour 
un  moment. 

La  transformation  de  Thydrate  de  triéthylphosphonium 
oxéihylique  (  i  )  en  hydrate  de  diphosphonium  se  comprend 
facilement,  si  on  se  souvient  que  deux  molécules  du  pre- 
mier corps  renferment  les  éléments  d'une  molécule  du  der- 
nier el  d'une  molécule  d'alcool  éthylénique  : 

r[(C'H'0)(C'H')'PjJQ-l 

Je  ne  puis  dire  si  le  groupe  C*  H*  O'  se  sépare  actuelle- 
ment à  l'état  d'alcool  éthylénique,  ou,  ce  qui  est  plus  pro- 
bable, à  Télat  d'eau  et  d'oxyde  éthylénique  ou  même  d'al- 
déhyde. Le  matériel  et  la  patience  ont  commencé  à  me 
manquer  lorsque  je  fus  arrivé  à  ce  point,  et  je  dois  réser- 
ver pour  des  expériences  futures  la  décision  de  cette  ques- 
tion (2). 

La  même  remarque  s'applique  à  l'élucidation  finale  de 
la  réaction  entre  la  triéthylphosphine  et  le  bromure  viny- 


(1)  Pai  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  la  pureté  du  composé  em- 
ployé dans  mes  expériences  avait  été  établie  par  une  analyse  spéciale.  Pré- 
parée au  moyen  du  bromure  brométbylique  imparfaitement  purifiti,  la  base 
oxéihylique  est  apte  à  contenir  des  quantités  d'hydrate  de  diphosphonium. 

(a)  La  convertibilité  des  sels  du  triéthylphosphonium  oxéthylique  eu 
composes  diaiomiques  m'a  engagé  h  essayer  si  Taction  de  la  triéthylphos- 
phine sur  les  combinaisons  oxéthyliques  effectuerait  cette  transformation  : 

[(eH»0)(C'H')'P]|Q_^^^,^.,3j,^  [(C«H')"(C'H')'P|)''|o. 

Mais  ces  deux  corps,  même  chauffés  à  i5o®,  restent  suns  alte'raUon  {  et  il 
n^y  a  pas  d^action  non  plus  quand  Toxyde  est  remplacé,  par  le  bromure  de 
triéthylphosphonium  oxéthylique. 
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lique,  qui,  comme  je  Tai  signalé,  donne  aussi  lieu  à  la  for- 
mation des  composés  diphosphoniques.  Deux  molécules  de 
triéthylphosphine  et  deux  molécules  de  bromure  vinylique 
renferment  les  éléments  d'une  molécule  de  dibromure 
d'éthylène-diphosphonium  et  d'une  molécule  d'acétylène  : 

et  l'expérience  montre  qu'une  quantité  considérable  de  gaz 
permanent  est  générée  dans  cette  réaction  ^  mais  il  y  a 
d'autres  produits,  et  il  serait  inutile  de  s'étendre  plus  long- 
temps sur  l'interprétation  de  ces  observations  inacbevées. 

Pour  conclure,  qu'il  me  soit  permis  d'insérer  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  Quintino  Sella  dans  l'examen  cristallo- 
grapbique  de  l'iodure  de  télréthylphospbonium,  dont  j'ai 
parlé  plus  haut,  aussi  bien  que  les  mesures  qu  il  a  faites  du 
sel  platinique  correspondant. 

Forme  cristalline  de  l'iodure  de  tétréthylphosphoniunt , 

■ 

((  Système  rhomboédrique  : 

III,   loo  =  59",  32'. 
Formes  observées  : 

III,    101,    100,    110,  210,  3ii    (Jig'  ^'])' 

Fi(î    47. 


=.      a. 


fl  r 


^r       «1- 


.—"* 


JU        2 


*5  il 
aï.  5> 


'■     "j 
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Aiifi 

;lcs. 

Calculés . 

Obserrés . 

2IO, 
2IO, 

,    02 1 

f    012 

= 

0      f 
74.41 

88.56 

0     f 

210, 

3iT 

— 

18.32 

18.34 

2IO, 

.   i37 

= 

5o.3o 

» 

2IO, 

,  73i 

— 

89.20 

« 

3l  I, 

,   i3T 

=: 

52.55 

52.52 

3ll  . 

,  3TI 

— 

52.55 

52  59 

3ll  , 

,  73i 

=r 

101 .  0 

lOI       2 

3i  I . 

,  Ti3 

= 

126.  0 

126.  4 

»  Selon  Naumann  : 


R  =  83»  26'. 


Formes  observées  : 


oR;     00P2;     R; 


I    «  2^  4    r. 


))  Selon  Weîss  : 


a  =  0.6793. 


Formes  observées  : 


coa  icoalcoa  :  C'y     a  l-^a  :  a  :  coc^     coalalc^ 

2 

,       ,     I  I  I  I  2 

coa'  :  a^  :  a  :  -c;     a\-a\a\-TC'y     a\^a  :  a  \  -c, 

2  2  3  2  3 


»  Selon  Lévy  : 


Formes  observées  : 


PP  =  83«  26'. 


û',  d%  P,  //  b\  ^. 
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Combinai  sons  ubsêrvt^cd  : 


oi  {fig.  48). 

(A^-49)- 

ioo  (/^.  5o). 

loi,      aïo  (fig.5i  etSa). 


n  Les  cristauii  préparés  nn  traitanl  la  tri^thylphosphinc 
par  l'iodure  d'éihyle  montrent  les  formes _/?§■.  5i  et  5a. 

))  Les  cristaux  produits  en  soumeitapl  l'iiydratedediphos- 
phonium  à  l'action  de  la  chaleur,  et  en  neutralisant  le  ré- 
sidu alcalin  par  l'acide  iodhytlnque,  ont  la  forme Jî^.  48, 
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lorsqu'ils  sont  assez  larges  et  J£>ui)Rtri>s,  et  les  formes/!^,  ^g 
cl  5o,  lorsqu'ils  sont  petits  et  parfailement  blancs. 


Fig.  bi. 


FiB.  5a. 


u  Les  cristaus  de  la  forme^g'.  Sosontlesplus  fréquents; 
il  semblent  avoir  adhéré  au  vase  avec  une  des  faces  du 
prisme  loi  les  plus  larges. 

n  Cristaux  distincts.  Erlat  Irès-prouoncé  sur  le;  faces, 
excepté  i ii. 

»  Cristaux  optiquempul  positifs.  Les  indices  de  réfraction 
sont  pour  le  rayon  ordinaire  u  ^  i,66o,  pour  le  rayon 
extraordinaire  e=  i,668. 

M  Les  cristaux  d'iodure  de  létréihylphosphonium  sont 
isomorphes  à  ceuxdel'iodure  d'argent.  Dans  cette  dernière 
substance,  i ii ,  loo  =  58" ïj',  au  lieu  de  Sg" Sa',  trouvés 
dans  le  sel  de  tétrélhylphosphoulum.  Les  deux  sels  ont  la 
même  apparence  hexagonale;  et  tous  deux  sont  optique- 
ment positifs. 


Forme  cristalline  du  sel  plalinique  de 
tétréthylp  hosphonium. 


>  Système  monométrique. 
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■">.     •>■  (A- 53). 
ri|.  a. 


Kts  m  ^  70.3*  70.36 

•  L«»  CmsJhi  ««br  100  sont  irès-briDante*  ;  celles  de  l'a- 
«Ik  1 1 1  shM  wmt  nrases.  -  * 

•  ^k!ll^iBttMnK«^a)U'U  lami^  polarisée. 
>  OMtkwr  twsp  pcMgg.  » 


S»  u  NisoKi  K  l'um  UB  DR  Fci  ifrrfiouin; 

Pftft  M.  BOCSSmCAULT. 


l  jt  MN«nK«  nMkttaate  de  l'azote  dans  le  fer  que  j'ai  eu 

î  ,s.AM*;v*«  ^IVvAiuîm-r  jusqu'à  présent,  m'a  engagé  à  re- 

viKsvt»*,-*  cv*  vW«lO«l  dans  du  fer  météorique  tombé  i  l>- 

•tK  ««  II^M^rie*  et  contenant,  d'après  uuc  analysent 
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Clark  : 

Fer 90>i5 

Nickel '  6,55 

Cobalt o ,  5o 

Cuivre 0,08 

Manganèse o ,  i4 

étain 0,08 

Soufre o»48 

Résidu  insoluble. . .  i  ,22 

99»20  (i) 

I.  L'échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré  m'a  été  remis  par 
M.  de  Senarmonl ;  au  moyen  d'une  scie  d'horloger,  on  en 
a  détaché  du  centre  une  plaque  pesant  3  grammes,  que 
Ton  a  dissoute  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  dans  i5  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrîque,  après  l'avoir  lavée  à 
l'élher  et  à  l'eau  bouillante,  pour  lui  enlever  les  matières 
organiques  que  le  contact  des  mains  avait  pu  y  déposer. 

La  dissolution  était  colorée  en  vert  par  le  sel  de  nickel  5 
le  résidu  insoluble  consistait  en  lamelles  d'un  aspect  métal- 
lique inattaquables  par  l'acide  chlorhydrîque  bouillant. 

Dans  le  ballon  de  l'appareil  que  j'emploie  pour  doser 
l'ammoniaque  des  eaux  pluviales  (2),  on  avait  introduit 
76»"^  5o  de  chaux  préalablement  éteinte  et  délayée  dans 
loo  centimètres  cubes  d'eau.  On  y  a  versé  ensuite,  par  le 
tube  d'introduction,  la  dissolution  métallique^  avec  l'eau 


(1)  Une  analyse  faite  par  Wehrie  a  donné  pour  la  composition  du  fer  de 
Lénarto  : 

Fer 90,88 

Nickel....  8,45 
Cobalt....  0,66 
Cuivre.  ..      o,oo*î 


99*99^ 


(a)  BoossiNGAULT,  Agronomie,  Chimie  agricole  et  Physiologie,  a«  édit.,  t.  U. 
p.  170. 
Ànn.  de  Chim.  et  de  Phrs.,  3«  série,  t.  LXIII.  (  NoTembre  1861.)      22 
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de  lavage,  le  volume  du  liquide  soumis  à  la  distillation 
était  de  3oo  centimètres  cubes. 

lo  centimètres  cubes  de  Tacide  sulfurique  servant  à  do- 
ser Tammoniaque  étaient  saturés  par  o^',oai25  de  cet  al- 
cali, équivalents  à  0^^,01  yS  d'azote,  et  par  32  centimètres 
cubes  de  l'eau  de  chaux  avec  laquelle  on  titrait^  les  32  cen- 
timètres cubes  exprimaient,  par  conséquent,  le  titre  de 
l'acide. 

On  a  retiré  par  la  distillation  : 

Première  prise  de  5o  centimètres  cubes.  —  Titre  de  Tacide  : 

ce 
Avant ....     82,0 

Après  ....     Si  ,5 

Diff. ...       0^5  =  Ammon .     o*"",  ooo33 

Deuxième  prise  de  5o  centi- 
mètres cubes. — Titre  de  l 'acide  : 

ce 
Avant. ...     82,0 

Après ....     3i  ,9 


Diff. ...       0,1  o^\  00007 

o  ,000040  =  Az.     0*%  000329 
Pour  I  de  fer  météorique.  . .       Az.     o**", 0001 10 

Deux  expériences  à  blanc  ont  été  faites  sur  les  mêmes 
quantités  d'eau,  d'acide  cblorhydrique  et  de  chaux. 

Première  prise  de  5o  centimètres  cubes.  —  Titre  de  l'acide  : 

I.  H. 

ce  ce 

Avant....     82,0         82, o5 
Après....     82,0         82,00 

Diff. ...       0,0  o,o5 
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Ainsi  que  je  m'en  étais  d'ailleurs  assure  par  des  essais 
faits  sur  chacune  des  matières  employées,  les  réactifs  n'a- 
vaient pas  apporté  d'ammoniaque;  l'azote  dosé  à  cet  état 
appartenait  bien  réellement  à  un  azoture  métallique. 

n.  6  grammes  de  fer  de  Lénarto,  lavés  à  l'éther  et  à 
l'eau  bouillante,  ont  été  dissous  dans  3o  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  a  été  traitée  dans 
l'appareil  avec  i4  grammes  de  chaux  et  35o  centimètres 
cubes  d'eau.  Par  la  dissolution,  on  a  retiré  : 

Première  prise  de  5o  centimètres  cubes,  —  Titre  de  Tacide  : 


Avant .... 
Après 

Diff.... 


ce 

3i  ,15 
3o,i5o 

o  ,65  =  Ammon .     o«%  ooo443 


Deuxième  prise  de  5o  centi- 
mètres cubes, —  Titre  de  l'acide  : 


Avant .... 
Après .... 

Diff 


ce 

3i ,  i5 
3o,75 

o,4o 


0,0002»;  3 


Troisième  prise  de  5o  centi- 
mètres cubes. — Titre  de  Tacidc  : 


A  vaut .... 

ce                                                                                             • 

3i,i5 

Après .... 

3r  ,io 

Diff. . .  . 

o,o5                          o,oooo34 

0,000750  =  Az.    o«',ooo6i8 

Pour  ï  de  fer  météorique. . . .       Az,    o«'*,oooio3 

ni.  6  grammes  de  fer  de  Lénarto,  lavés  à  l'éther  et  à  l'eau 
bouillante,  ont  été  dissous  dans  3o  centimètres  cubes  d'à- 
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cide  cklorhydrique;  la  dissolution  a  été  distillée,  après  airoir 
été  mêlée  à  i4  grammes  de  chaux  et  4oo  ceutimètres  cobei 
dVau. 

On  a  retiré  : 


prise  de  5o  centimètres  cubes,  —  Titre  de  Tadde  : 


ce 


Avant....     3o,o5 
Après.  •..     2^,35 

DilT. .  •  •       0,70  =  Ammon .     o^*",  00049$ 


Deuxième  prise  de  5o  centi^ 
mètres  cubes. — Titre  de  l'acide  : 


Avant.  • . . 
Après.  •• . 

Diff. .  . . 


ce 

3o,o5 
29,80 

0,25 


0,000177 


Troisième  prise  de  5o  centi- 
mètres cubes, —  Titre  de  l'acide  : 


Avant.  . . . 
Apix^s.  . . . 

\W. . .  . 


ce 

3o,o5 
3o ,  00 

o,o5 


o,oooo36 


0,000708 
Pour  I  de  fer  météorique. . . 


Az.     o*',  ooo583 
Az,      o*',  000097 


expérience  à  blanc.  —  Les  réactifs  employés  dans  les 
iloux  ilorniors  dosages  ayant  été  préparés  postérieurement 
au  pKMuier  dosage,  on  a  dû  y  rechercher  l'ammoniaque.  On 
a  traité  dans  l'appareil  un  mélange  de  :  chaux  60  grammes, 
ai  iilo  chlorhydrique  3o  centimètres  cubes,  eau  5oo  centi- 
mi'tros  cubes. 
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Première  prise  de  5o  centimètres  cubes,  —  Titre  de  Tadde  : 

ce 
Avant ^     3o,o5 

Après 30,075 

DifF. -t-       0,025 

Résumé  des  dosages. 

IB&t  météorique.        Ammoniaque 

obtenue. 

g'       , 

I...       3  grammes.  0,00040 

II...       6  grammes.  0,00075 

III...       6  grammes,  0,00071 

i5  0,00186  =  Az.       o»'',ooi53 

Pour  I  de  fer  météorique.  .       Az.     0'% 000 102 

Comme  terme  de  comparaison,  je  placerai  ici  les  pro- 
portions d^azote  formant  des  azotures,  que  j'ai  dosé,  par 
le  même  procédé,  dans  divers  échantillons  de  fer  et  d'acier. 

Azote. 

Fer  pur  préparé  par  M.  Peligot , .  0,000000 

Fil  de  fer  de  carde^  soumis  par  M.  Bouis  à  Tac- 
tion  prolongée  du  gaz  hydrogène  humide,  au 

rouge 0,000000 

Fil  de  fer  de  carde,  avant  le  traitement  par  le 

gaz  hydrogène •  o ,  oooo45 

Fil  de  fer  doux o  ,000075 

Fil  de  fer  doux,  soumis  par  le  capitaine  Garon  à 

Faction  du  gaz  hydrogène  humide,  au  rouge.  o,oooo5o 

Fer  dit  brûlé,  de  Montataire,  blanc,  cristallin, 

très-cassant o ,  000 1 26 

Acier  commun  employé  pour  les  frettes  de  ca- 
nons   o ,000070 
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Azote. 

Corde  de  pianos,  dite  fil  de  Berlin o  ,000070 

Id.  autre  échantillon 0,000086 

Acier  Rrupp o  ,000220 

Acier  Krupp,  soumis  par  M.  Bouis  à  l'action  du 

gaz  hydrogène  humide,  au  rouge 0,0001 83 

Acier  fondu  de  qualité  supérieure 0,000420 

Je  n'ai  pas  trouvé  d'azote  dans  du  nickel,  dans  du  ma- 
gnésium préparés  par  le  capitaine  Caron,  ni  dans  le  zinc 
étiré  en  fils. 

Comme,  en  définitive,  en  opérant  sur  i5  grammes  de 
fer  de  Lénarto ,  on  n'a  obtenu  que  2  milligrammes  d'am- 
moniaque, je  crois  convenable  de  montrer  quel  est  le  degré 
de  précision  que  l'on  atteint  en  dosant,  par  les  liqueurs 
titrées,  l'azote  transformé  en  ammoniaque. 

On  a  vu  que  l'acide  sulfurique  dont  on  a  fait  usage  était 
saturé  par  0^"",  021 25  d'ammoniaque,  ou,  dans  un  des  cas, 
par  32  centimètres  cubes  d'eau  de  chaux  renfermés  dans 
une  burette  de  Gay-Lussac  divisée  en  dixièmes  de  centi- 
mètre cube^  on  estime  aisément  une  dend-di vision,  soit 

I  o''  02 123 

—  de  centimètre  cube  représentant  — jrj =  o"*',  o3 

d'ammoniaque;  or,  dans  le  fer  de  Lénarto,  on  n'a  jamais 
dosé  moins  de  o"s^,4o  de  cet  alcali. 

Jusqu'à  présent  on  a  rencontré  dans  les  météorites  de 
l'oxygène,  du  soufre,  du  pbospbore,  du  carbone,  du  sili- 
cium, de  l'aluminium,  du  magnésium,  du  calcium,  du  po- 
tassium, du  sodium,  du  fer,  du  nickel,  du  cobalt,  du 
chrome,  du  manganèse,  du  cuivre,  de  l'étain  et  du  titane, 
en  tout  dix-huit  corps  simples,  dont  la  plupart  sont  à  l'état 
d'oxydes  dans  les  aérolithes.  Les  combinaisons  oxydées  les 
plus  ordinaires,  dans  les  pierres  tombées  du  ciel,  sont  des 
silicates  et  autres  espèces  minérales  parfaitement  caracté- 
risées :  Tolivine,  l'anorliic,  le  labrador,  l'augite,  le  fer 
oxydulé,  la  pyrite  magnétique,   le  fer  chromaté,  espèces 
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ae  Ton   trouve  fréquemment  dans  les  roches  de  notre 
'lanète. 

Le  fer  d'origine  cosmique  dispersé  sur  le  globe  est  allié 
■u  nickel,  au  manganèse,  au  chrome,  au  cobalt,  au  cuivre, 
niéiangé  à  du  plomb  ;  il  renferme  en  outre,  à  faibles  doses, 
-^u  phosphore  et  du  soufre.  Â  ces  deux  métalloïdes,  il  y  a 
4eu  maintenant  d'ajouter  Tazote,  puisque  je  Tai  rencontré 
ians  le  fer  météorique  de  Lénarto. 


(«MMrkA/V\<W«i\lVXAlW\<MA«VVUMA««A%M 


SOR  LES  PRODUITS  QUI  RÉSULTENT  DE  L'ACTION  SIMULTANÉE 
DE  L'AIR  ET  DE  L'AMMONIAQUE  SUR  LE  CUIVRE; 


Par  m.  E.  PELIGOT. 


Dans  une  précédente  communication  (i),  j'ai  appelé  l'at- 
lention  de  l'Académie  sur  les  phénomènes  qu'on  observe 
quand  le  cuivre  métallique  se  trouve  en  contact  avec  l'am- 
moniaque et  l'air.  J'ai  montré  que  la  dissolution  de  cuivre 
qu'on  obtient  ainsi  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  de 
dissoudre  la  cellulose,  la  soie  et  plusieurs  autres  substances 
oi^aniques  qui  résistent  à  l'action  des  dissolvants  ordi- 
naires. Cette  liqueur  a  remplacé  avec  avantage  l'hyposul- 
fate  de  cuivre  ammoniacal  employé  par  M.  Schweitzer,  de 
Zurich,  auquel  on  doit  la  découverte  de  ce  curieux  phéno- 
mène. 

Dans  le  Mémoire  que  j'ai  lu  sur  ce  sujet  à  l'Académie  à 
la  fin  de  l'année  i858,  j'avais  signalé  dans  cette  dissolution 
l'existence  d'un  sel  de  cuivre  fourni  par  un  acide  oxygéné 
de  l'azote  que  je  croyais  être  l'acide  azotique,  celui-ci  ré- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LVili,  p.  83. 
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sultant  de  la  combustion  de  PaDiinoniaque  par  l'oxygène 
atmosphérique  en  présence  du  cuivre.  J'ai  reconnu  un  peu 
plus  tard  que  Tacide  qui  prend  naissance  est  Tacide  azo- 
teux; en  saturant,  en  effet,  par  l'acide  azotique  pur  la 
liqueur  bleue  céleste,  qu'on  obtient  si  rapidement,  celle-ci 
fournit^  par  l'addition  de  l'azotate  d'argent,  un  précipité 
cristallin  d'azotite  d'argent. 

Cette  production  de  l'acide  azoteux  avait  été  constatée 
antérieurement  et  à  mon  insu  par  M.  Schœnbein,  qui  a 
publié  à  lîf  même  époque,  dans  les  journaux  allemands,  un 
Mémoire  dans  lequel  il  fait  voir  qu'en  arrosant  avec  de 
Tammohiaque  du  platine  spongieux,  il  se  produit  de  l'azo* 
tite  d'ammoniaque.  L'habile  chimiste  de  Baie  montre  que 
le  même  sel  se  produit  en  présence  du  cuivre.  «  Le  cuivre, 
dit-il,  à  la  température  ordinaire  quand  il  se  trouve  dans 
l'ammoniaque,  fixe  de  l'oxygène  et  forme  de  l'azotite  d'am- 
moniaque. Si  dans  un  flacon  rempli  d'oxygène  ou  d'air 
atmosphérique  on  introduit  5o  grammes  de  cuivre  fine- 
ment divisé,  la  masse  s'échauffe  et  il  se  forme  des  vapeurs 
blanches  qui  ne  sont  autre  chose  que  de  Tazotite  d'ammo- 
niaque; car  si  Ton  plonge  dans  le  flacon  une  bande  de  pa- 
pier amidonné  à  l'iodure  de  potassium,  celle-ci,  préalable- 
ment acidulée,  bleuira  immédiatement...  La  dissolution 
bleue  de  cuivre  produite  ne  contient  pas  uniquement  de 
l'oxyde  de  cuivre,  mais  aussi  de  l'azotite  d'ammoniaque.   » 

M.  Schœnbein  n'a  pas  séparé  de  cette  dissolution  le  pro- 
duit dont  il  a  signalé  la  formation.  Aussi  la  connaissance 
de  son  travail  ne  m'a  pas  détourné  de  l'étude  plus  complète 
que  j'avais  commencée  sur  ces  curieux  phénomènes  d'oxy- 
dation. 

Le  procédé  qui  m'a  le  mieux  réussi  pour  obtenir  en 
grande  quantité  la  dissolution  ammoniacale  de  cuivre  qui 
est,  pour  ainsi  dire,  la  matière  première  de  cette  recherche, 
consiste  à  introduire  dans  de  grands  flacons  de  12  a  1 5  li- 
tres, i5  à  20  grammes  de  cuivre  et  60  à  80  centimètres 
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peu  près  exempt  de  cuivre  ;  mais  on  sait  que  ce  sel  ne  peut 
pas  être  obtenu  à  Tétat  isolé,  sa  dissolution  fournissant  de 
Teaii  et  de  Tazote  à  mesure  qu'elle  devient  plus  concen- 
trée. 

Soumise  à  l'ébullition,  la  dissolution  bleue  dont  j'ai  in- 
diqué la  préparation  donne  de  Toxyde  de  cuivre  noir  e%  de 
Tazotite  d'ammoniaque  ;  celle  qu^on  obtient  avec  le  con- 
cours du  sel  ammoniac  fournit  un  résidu  vert  cristallin 
d'oxychloiiire  de  cuivre. 

Les  dissolvants  ordinaires  ne  permettent  pas  d'isoler  du 
résidu  laissé  par  Tévaporation  faite  à  froid  ou  à  une  tem- 
pérature ménagée  les  produits  qu'il  renferme.  Après  avoir 
longtemps  cherché  les  procédés  propres  à  cette  séparation, 
je  suis  arrivé  à  des  résultats  très-nets  en  employant  comme 
dissolvant  Talcool  préalablement  saturé  de  gaz  ammoniac. 
J'ai  pu  ainsi  obtenir  à  Tétat  cristallisé  le  sel  qui  est  le  pro- 
duit principal  de  la  réaction.  Les  propriétés  de  ce  nouveau 
corps  expliquent  parfaitement  la  production  et  la  nature  du 
résidu  complexe  que  fournit  la  dissolution  bleue  quand  on 
la  concentre  ou  quand  on  la  soumet  à  l'évaporation  rapide 
ou  spontanée. 

Pour  obtenir  ce  sel  en  grande  quantité,  on  évapore  à  sec, 
au  bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  la  liqueur 
bleue  produite  par  Faction  simultanée  de  Tair  et  de  Vanaxr 
moniaque  sur  le  cuivre.  Le  résidu  est  pulvérisé  et  soumis  à 
Faction  de  Talcool  ammoniacal  bouillant.  La  liqueur  filtrée 
laisse,  par  le  refroidissement,  déposer  ce  sel  sous  forme  de 
prismes  aiguillés  d'une  belle  couleur  bleue- violacée.  L'eau 
mère  dont  on  le  sépare  peut  servir  de  nouveau  à  traiter  de 
la  même  façon  le  résidu  laissé  par  Talcool  ammoniacal  ou 
bien  une  nouvelle  quantité  du  produit  brut  qu'a  donné 
l'évaporation  de  la  dissolution  de  cuivre.  La  matière  qui 
résiste  à  l'action  de  ce  dissolvant  est  l'oxyde  de  cuivre  en 
excès  que  renfermait  cette  dissolution. 

La  composition  du  sel  bleu  cristallisé  desséché  à  la  tem-, 


^: 


\n  "^^jL  QoaBÀ  on  en  'TerH  une  uiei  gmde 

ft  ^U  dÎM^otion  blene  ffninûe  direcUaHot 

.  1  ^^dioniaque  «t  l'ùr,  wit  anr  la  deux  pn* 

■\  m 'de  décaire  et  qui  dérirent  de  cetia-diMO- 

itat  un  jK^pité  d'un  beau  Uea  tnrqDoiML 

iihydrate  de  cniTre  CnO.HO.  Il-douie  |prk 

tlo  î  8i,5  d'oxyde  de  calm  màJe.  La-fonaïk- 

edge8i,6.  .-, 

.jde  par^t  être  le  marne  que  celai  ipi  ae  fbiw 

^on  traite  un  sel  de  cairre  soluble  par  la  potane  on  la 

s  en  excès.  Maïs  tous  les  chimistes  savent  qae 

^^ydrate  de  cuivre  ainsi  prépare  n'est  pas  stable.  11  pwd 

^  eau,  il  noircit  au  bout  de  quelques  instants,  ntftmeen 

^lavant  avec  de  l'eau  froide.  L'oxyde  bleu  que  j'iic^Mnu 

résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante;  on  peut  le  i^tinnff*p  à 

la  température  de  100°  sans  l'altérer.  Il  retient,  AlaT^rité, 

des  traces  d'ammoniaque  que  je  n'ai  pas  pu  en  séparer  par 

des  lavages  répétés.  Mais  la  quantité  de  ce  corps  n'est  pas 

plus  forte  que  celle  des  substances  étrangères  qu'on  tronre 

toujours,  en  les  cherchant  bien,  dans  tons  les  oxydes  et  les 

sels  obtenus  par  voie  de  précipitation*,  elle  est  seulenumt 

plus  facile  à  déceler  à  cause  de  la  sensibilité  des  réactîfi 

qui  servent  à  reconnaître  la  présence  de  l' ammoniaque. 

L'hydrate  bleu  de  cuivre,  que  j'ai  lieu  de  considérer 
comme  une  acquisition  nouvelle,  utile  à  la  science  et  s 
l'industrie,  absorbe  lentement,  sans  changer  de  coulenr, 


.^ 
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^lir  la  ftidbètéiice  organiqae  qae  renfkvw' 1%  £iN>|illÉit 
C'est  d^d-lleurs  à  la  présence  de  cet  éxyde^  qqiâe  Umtft 
dans  cette  liqueur  en  simple  dissolution;  d'ans  rMniErttoia*- 
que,  que  la  dissolution  obtenue  .par  TaetioB  directe  îîe  Fw 
et  de  Tammcmiaque  sur  le  cuivre  doit  elle^mèide  li^  î»»- 
priétë  de  dissoudre  la  cellulose  :  car  en  mettant  eétte^leiy 
niire  substance  en  contact  avec  Tasotite  de  cuivré  et  d'à»* 
moniaque  pur,  préalaUement  dissoua  dans  une'*  petite 
quantité  d'eau^  elle  ne  fait  pas  gelée  et  elle  ne  diqpaittk 
paS)  ainsi  que  cela  arrive  quand  on  se  sert,  soit  de  la  ihÊOf 
lulion  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre»  soit  de  la  Uqwttr 
fournie  par  le  cuivre  sous  Tinfluence  simultanée  xle  l'air  et 
de  r^mmoniaque. 


POWS  SPÉGinHIlS  DIS  MiLiMeiS  rAlGML  n  410 
BÉMIiTS  DES  TABLES  DE  6JkY-UIS8AG; 


Paa  m.  l.  ruau. 


Les  propriétés  physiques  de  Talcool  pur  ou  combiné  i 
Feau  en  proportion  variable  ont  donné  lieu  à  dé  nombreuses 
recherches.  Malheureusement,  celles  que  Gay-Lussac  en* 
treprit,  avec  la  collaboration  de  M.  Gollardeau,  pour  dé- 
terminer les  poids  spécifiques  et  les  dilatations  des  liquides 
spiritueux,  et  qu'il  nous  importerait  tant  de  connaître, 
n'ont  pas  été  publiées.  L'ignorance  où  il  nous  a  laissés  à 
cet  égard  ne  nous  permet  ni  de  discuter  les  procédés 
dont  il  fit  usage,  ni  de  comparer  les  résultats  auxquels 
il  parvînt  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  à  diverses  époques 
par  les  expérimentateurs  qui  se  sont  occupés  de  la  même 
question.  Il  en  est  même  résulté  que  Talcoomètre,  dont  la 
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construction  et  Temploi  reposent  entièrement  sur  ces  don- 
nées expérimentales,est  devenu  un  instrument  de  foi. 

Je  me  suis  proposé  dans  cette  Note  de  faire  voir  qu'on 
peut,  contrairement  à  une  opinion  accréditée,  restituer 
sûrement  ces  données  par  un  calcul  fort  simple.  C'est  une 
remarque  que  j*ai  eu  l'occasion  de  faire  dans  le  cours  d'un 
travail  sur  le  même  sujet.  J'ai  donc  entrepris  ce  calcul  et 
je  me  suis  attaché  à  Teflectuer,  comme  je  vais  l'exposer  ici, 
avec  toute  l'exactitude  qu'il  comporte. 

Nous  savons  que  le  poids  spécifique  de  l'alcool  absolu,  à 
la  température  de  i5°,  est  de  7947?  l'eau  à  la  même  tempé- 
rature étant  10  000.  C'est  ce  que  nous  apprend  Arago  dans^ 
son  Rapport  du  3  juin  18212  à  l'Académie  des  ScienceSé 

Nous  savons  de  plus  à  quels  degrés  de  Taréomèlre  de 
Cartier,  autrefois  en  usage,  correspondent  les  degrés  de 
l'alcoomètre.  La  Table  de  correspondance  entre  ces  deux 
instruments  a  été  calculée  par  Gay-Lussac  et  insérée  par 
lai  dans  son  Instruction,  publiée  en  1824.  D'après  cette 
Table,  l'aréomètre  dont  il  s'agit  marque  io,o3  dans  l'eau 
pure  à  i5^  et  449^9  ^^^^  l'alcool  absolu  à  la  même  tempé- 
rature. 

En  partant  de  ces  données  et  en  remarquant  d'ailleurs 
que  l'échelle  de  Cartier  est  divisée  en  parties  d'égale  capa- 
cité, on  voit  aisément  qu'on  peut  obtenir  le  poids  spécifique 
relatif  à  un  degré  quelconque  de  cette  échelle.  La  Table 
précitée  fait  ensuite  connaître  le  degré  de  l'alcoomètre, 
c'est-à-dire  la  richesse  du  liquide  spiritueux  auquel  cette 
densité  s'applique. 

Désignons  par  D  la  densité  du  liquide  dans  lequel  Taréo- 
mètre  marque  n  degrés,  par  V  le  volume  de  cet  aréomètre 
à  partir  de  son  extrémité  inférieure  jusqu'à  la  division  ini- 
tiale 10, o3,  et  enfin  par  v  la  capacité  d'une  division;  ces 
quantités  sont  liées  entre  elles  par  la  relation 

D[V-i-(/î-io,o3)(^]  =  V, 
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qui  exprime  que  les  poids  des  volumes  d*eau  et  de  liquide 
spiritueux,  déplacés  par  le  même  instrument,  sont  égaux* 
On  en  déduit 


D  = 


H-(/i  —  io,o3)^ 


J'ai  déterminé  le  rapport  =-  au  moyen  des  valeurs  parti- 
culières D  =  0,7947  et  71  =  44 1^9  relatives  à  Talcool 
{ibsolu;  j*ai  obtenu  ainsi,  après  substitution. 


D  = 


1  +(«  —  10, o3) 


7947X34,16 


Telle  est  la  formule  qu'il  suflSt  maintenant  de  calculer, 
en  assignant  à  n  toutes  les  valeurs  qui  lui  conviennent,  pour 
obtenir  le  tableau  complet  des  poids  spécifiques  des  divers 
mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

Afin  de  rendre  ce  calcul  moins  pénible,  j'ai  approprié 
cette  formule  à  l'emploi  des  Tables  de  logarithmes,  et  j'ai 
obtenu  finalement 

log  D  =  2, 121 3322  —  log (122,20  -♦-  n). 
Le  tableau  suivant  présente  les  résultats  de  ce  calcul. 


(  J54  ) 


(  355  ) 

Pour  évaluer  le  degré  de  précision  que  ces  résultats 
comportent^  reprenons  la  formule  qui  les  a  fournis  et  écri- 
vons-la sous  cette  forme 


D  = 


n  —  io,o3 

7947X34>i6 

2o53 


On  est  autorisé  à  admettre  que  les  nombres  qui  entrent 
dans  cette  expression,  794?)  34)1^9  2o53  et  n^  sont 
approchés  à  moins  d^une  demi -uni  té  du  dernier  ordre  et  que 
la  valeur  initiale  de  n  est  absolument  exacte. Dès  lors,  en 
affectant  chacun  de  ces  nombres  de  son  erreur  respective, 
on  voit  que  l'erreur  du  résultat  est  toujours  comprise  entre 
les  valeurs  maxima  et  mini  ma  que  prend  le  second  membre 
lorsqu'on  donne  aux  erreurs  partielles  des  signes  convena- 
bles et  qu'elle  a  par  conséquent  pour  limite  la  différence 
même  de  ces  valeurs.  Ce  qui  montre  tout  d'abord,  en 
effectuant  cette  différence,  que  celte  erreur  décroît  quand 
n  croit.  Si  donc  on  se  place  dans  le  cas  le  plus  défavorable 
en  assignant  à  n  sa  plus  petite  valeur,  susceptible  d'erreur, 
c'est-à-dire  celle  qui  suit  immédiatement  la  valeur  initiale 
lOyoS,  l'erreur  résultante  sera  la  différence  des  limites  : 


Limite  supérieure  = 


o,  iq5 

I  H —^ 

7947,5  X  34,165 


2o52,5 

et 

Limite  inférieure  = 


o,2o5 
'"^7946,5x34,155 


2o53,5 
Calculant    séparément    chacune    de    ces   limites,   ou 

23. 
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trouve 

Limite  supérieure  =  o  ,998528 
Limite    in  férié  11  re  =  o ,  99845 1 

Différence.  . .  0,000077 

On  voit  par  là  que  la  plus  grande  erreur  possible  est 
plus  petite  qu'une  unité  de  l'ordre  des  dix-millièmes.  Il  en 
est  de  même  à  plus  forte  raison  de  Terreur  probable. 

On  peut  donc  conclure  en  toute  confiance  que  les  résul- 
tats précédents,  où  je  n'ai  dû  conserver  que  quatre  figures, 
sont  identiques  à  moins  d'une  unité  près  du  dernier  ordre 
à  ceux  que  Gay-Lussac  avait  déduits  de  ses  expériences  et 
dont  il  s'est  servi  pour  graduer  l'alcoomètre. 

Inversement  si,  partant  de  ces  résultats,  on  se  proposait 
actuellement  de  dresser  la  Table  de  correspondance  entre 
l'alcoomètre  et  l'aréomètre  de  Cartier,  on  retomberait  sur 
la  Table  de  Gay-Lussac.  C'est  là  évidemment  une  consé- 
quence nécessaire  du  calcul  et  qui  montre  en  même  temps 
que  la  marche  indiquée  est,  sinon  identique,  du  moins  équi- 
valente à  celle  que  Gay-Lussac  a  dû  suivre  lui-même  pour 
dresser  cette  Table. 

J'ai  rapproché  dans  le  tableau  suivant  les  poids  spéci- 
fiques trouvés  ci- dessus,  de  ceux  que  BerzéliiA  a  insérés 
dans  la  2*  édition  de  son  Traité  de  Chimie, 
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■ 

DEGRÉS 

POIDS  SPÉCIFIQUES 

(   CORRESPONDANTS 

de 

DIFFÉRENCES. 

Palcoomètre. 

• 

d*après  Berzellas. 

Calcalés. 

lOO 

7947 

7947 

n 

95 

8168 

8i<7 

■+■    l 

90 

83^6 

8346 

n 

85 

8^02 

85o2 

n 

•■■•. 

80 

8645 

8645 

» 

K 

:^ 

8779 

8:79 

n 

^.  ■ 

70 

8907 

8907 

n 

^ 

65 

9027 

90Î17 

n 

1              (0 

9'4' 

9«4' 

n 

*».. 

^ 

55 

Ç)a'|8 

9i48 

tt 

... 

5o 

9348 

9^48 

n 

h^  . 

•V*» 

Wio 

9Î4o 

u 

k 

40 

95^3 

95a3 

n 

it. 
r 

35 

9^95 

9^94 

-h    I 

3o 

9656 

96^7 

—    I 

Sur  les  3o  nombres  comparés,  24  sont  absolument  iden- 
tiques deux  à  deux,  6  diirérents,  en  plus  ou  en  moins, 
d*une  unité  du  dernier  ordre,  c'est-à-dîre  d'une  quantité 
comprise  dans  la  limite  des  erreurs  possibles  et  prévues. 

U  est  vraisemblable  que  Berzélius  tenait  les  nombres 
quMl  a  publiés  de  Gay-Lussac  lui-même,  qui  les  lui  aura 
communiqués  au  moment  où,  à  l'exemple  de  TAdministra- 
ûon  française,  la  Suède  adoptait  Talcoomètre  pour  la  per- 
ceptiondes  eaux-de-vie  et  esprits.  Quant  aux  nombres  mis 
en  regard,  ils  ont  été  obtenus,  comme  on  vient  de  le  voir, 
indépendamment  des  premiers,  au  moyen  d'une  formule 
qui  ne  leur  emprunte  rien.  Si  donc,  malgré  tout  ce  que  ce 
rapprochement  offre  de  fortuit,  ces  nombres  s'accordent  si 
bien,  ne  peut-on  pas  en  conclure  qu'il  est  extrêmement 
probable  que  cette  formule  est  exacte  dans  toute  l'étendue 
des  valeurs  qu'elle  embrasse  et  que  son  exactitude  se  main- 
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tiendrait  avec  la  même  précision  pour  tous  les  degrés  de 
l'alcoomètre,  si  une  pareille  comparaison  pouvait  se  pour- 
suivre sur  leur  ensemble  ? 

Cette  probabilité  se  changera  en  certitude,  si  Ton  réflé- 
chit que  cette  formule  n*est  que  la  traduction  mathéma- 
tique de  données  incontestablement  sûres,  puisqu'elles 
émanent  de  Gay-Lussac  et  Arago,  et  que  par  conséquent 
les  nombres  qui  en  ont  été  déduits  par  un  calcul  rigou- 
reux, sont  aussi  certains,  aussi  authentiques  que  ces  don- 
nées elles-mêmes  qui  les  renferment  implicitement. 

Les  poids  spécifiques  précédents  n'étant  pas  exprimés 
en  unités  métriques,  j'ai  dû  leur  faire  subir  les  corrections 
usitées  pour  transformer  ces  unités  en  granunes.  Enfin, 
j'ai  rassemblé  dans  un  dernier  tableau  et  sur  les  mêmes 
lignes  horizontales  :  i°  les  poids  spécifiques  ainsi  corrigés; 
2^  les  richesses  en  volume  *,  'i^  les  richesses  en  poids  ;  4^  ^^ 
contractions. 

La  richesse  en  poids,  ou  le  nombre  de  grammes  d'alcool 
que  renferme  un  kilogramme  de  mélange,  a  été  calculée  au 
moyen  de  la  formule 

w.o,794o 


dans  laquelle  n  et  A  représentent  les  richesses  en  volume 
et  les  poids  spécifiques  correspondants. 

Par  contraction,  j'entends  l'excès  de  la  somme  des  vo- 
lumes d'eau  et  d'alcool  qui  entrent  dans  i  litre  de  mélange, 
ces  volumes  étant  évalués  séparément,  d'après  les  densités 
respectives  de  Teau  et  de  l'alcool,  sur  i  litre  ou  looo  cexi- 
tîmèlres  cubes,  volume  du  mélange  effectué.  Le^  calcul  a 
été  fait  d'après  la  formule  suivante  : 

Vol.  d'alcool.  Vo).  d^eau.  Vol.  du  mélange  effectué. 

A — /?. 0,7940 

n       ^ ^~-         —        1000* 

0,99913 
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Ces  divers  résultats  se  rapportent  tous  à  la  température 
de  i5^ 

Les  dilatations  des  mélanges  alcooliques  observées  par 
Gay-Lussac  entre  les  températures  o  et  3o^  peuvent  se  dé- 
duire des  Tables  consignées  dans  son  Instruction,  Cette 
remarque  a  été  faite  par  M.  Pouillet  dans  son  Mémoire 
inséré  dans  le  tome  XXX  des  Mémoires  de  F  Académie 
des  Sciences,  et  je  me  borne  à  la  mentionner  ici. 


(  sao) 
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NOTE  SDR  LE  MOliVENEKT  ROTATOIRE  DE  U  VEINE  LIQIIIDB; 

Par  m.  g.  MAGNUS. 


11  y  a  quelque  temps,  M.  Perrot  a  communiqué  à  l'Acadé- 
mie (i)  que,  pendant  Técoulement  d*un  liquide  par  un  trou 
circulaire,  percé  en  mince  paroi  au  fond  et  au  centre  d'un 
baquet,  les  poussières  flottantes  à  la  surface  tournent  en 
spirale  quand  elles  arrivent  près  du  centre  d'écoulement, 
et  que  leur  mouvement,  vu  des  bords  du  baquet,  est  tou- 
jours à  droite.  M.  Perrot  prétend  que  cette  expérience  peut 
servir  pour  démontrer  la  rotation  de  la  terre  autour  de  son 
axe,  et  qu'elle  peut  être  ajoutée  aux  brillantes  expériences 
de  M.  Foucault. 

Si  M.  Perrot  avait  eu  connaissance  de  mes  recherches 
hydrauliques,  je  suis  sûr  qu'il  se  serait  aperçu  que  des 
causes  imperceptibles  font  changer  le  sens  de  la  rotation. 

Mais  dans  une  Note  qui  se  trouve  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  Physique  (a),  M.  La  roque  a  cru  nécessaire  de  faire 
des  expériences  pour  décider,  c'est  ainsi  qu'il  s'exprime, 
entre  M.  Perrot  et  moi.  Je  ne  peux  pas  inspirer  à  M.  La- 
roque  de  la  confiance  pour  mes  expériences,  mais  je  ne 
peux  pas  non  plus  permettre  qu'il  les  traite  d'une  manière 
qui  les  rend  suspectes.  Au  lieu  de  trouver  dans  mes  recher- 
ches hydrauliques  la  preuve  que  la  veine  devient  irrégu- 
lière par  des  causes  presque  imperceptibles  et  qu'elle  prend 


(i)  Comptes    rendus  des  séances   de    l  Académie   des  Sciences,    t.   XLIX, 
p.  637 
W  T.  LXl,p.  3^5. 
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orifices.  C'est  pourquoi  il  ne  peut  pas  dire  jusqu^à  quelle 
hauteur  le  mouvement  gyraioîre  se  propage.  S'il  eut  em- 
ployé des  orifices  plus  petits  ou  plus  grands,  non- seulement 
circulaires^  mais  de  formes  différentes,  s'il  eut  employé  des 
obstacles  près  de  Torifice,  il  aurait  obtenu  des  résultats 
très- différents. 

Dans  une  troisième  série  d'expériences  de  M.  Laroque,  le 
disque  circulaire,  percé  de  Torifice  en  mince  paroi  plane,  a 
été  remplacé  par  un  disque  sur  lequel  étaient  soudés  quatre 
fils  métalliques  contournés  en  spirale.  Cet  arrangement 
fait  croire  que  M.  Laroque  ignore  que  le  mouvement  des 
parties  d'eau  qui  dépassent  le  bord  de  l'orifice  ne  dépend 
que  du  mouvement  qu'ils  ont  eu  immédiatement  avant 
d'arriver  à  ce  bord,  et  qu'il  est  indépendant  de  leur  mou- 
vement loin  de  ce  bord  dan  s  l'intérieur  du  liquide.  Si  M.  La- 
roque avait  bien  voulu  réfléchir  à  ce  que  j'ai  dit  des  ob- 
stacles placés  près  du  bord  de  l'orifice,  il  aurait  pu  réussir 
à  construire  des  spirales  droites  qui  auraient,  selon  leur 
construction,  produit  un  mouvement  gyratoire,  ou  bien  à 
gauche  ou  st  droite,  de  même  que  des  spirales  gauches  qui 
auraient  produit  un  mouvement  gyratoire  à  droite  ou  à 
gauche. 
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HÉIOIBIS  m  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANfiEB. 


Par  m.  Adqlpsb  WURTZ. 


Sur  les  aoidet  fhmariqpie  et  malékiuey  et  leurs  rapports  aveo  I*«€lde 

suooiniquei  par  M.  A.  Xekulé  (i)- 

On  sait  que  l'acide  malique  perd  de  Peau  lorsqu'on  le 
chaufTe  et  se  transforme  en  deux  acides  isomériques, 
Tacide  fumarique  et  Tacide  maléique.  On  pourrait  envi* 
sager  ces  deux  acides  ou  au  moins  Tun  d'eux  comme  offrant 
avec  Tacide  malique  les  mêmes  relations  que  l'acide  méta- 
phosphorique  avec  Tacide  phosphorique  ordinaire. 


H'     ^^ 


Acide  malique. 


(Pô) 

H' 


m 


O' 


(G»H«oru, 

Acide  fumarique. 

H   i^- 


Acide 
phosphorique. 


Acide 
métaphosphorique. 


Mais  d'après  cette  manière  de  voir,  Tacide  fumarique  ne 


(i)  BuUeiinde  l'Académie  royale  de  Belgique,  2*  séria,  t.  XI,  n*  i.  JanYier 
l86i. 
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pourrait  être  que  monobasique  ^  car  il  ne  renfermerait  qu*un' 
seul  atome  d'hydrogène  typique.  Or  Texpérience  montre 
qu'il  est  bibasique.  On  est  donc  obligé  d'admettre  que  des 
a  atomes  d'oxygène  que  Tacide  malique  a  perdus  sous 
forme  d'eau,  i  atome  a  étë  enlevé  au  radical.  D*après  cela 
on  pourrait  représenter  l'acide  fumarique  par  la  formule 

H»  I 

L'acide  maléique  bibasique  serait  représenté  par  la 
même  formule.  Cette  formule  exprime  la  composition  des 
éthers  et  des  sels  de  ces  acides  :  elle  rend  compte  de  la  for- 
mation du  chlorure  et  de  la  fumaramide;  elle  explique 
comment  il  se  fait  que  les  2  atomes  d'hydrogène  typique 
peuvent  être  échangés  avec  une  égale  facilité  contre  des 
métaux,  mais  elle  exclut  l'acide  fumarique  du  nombre  des 
combinaisons  dérivant  directement  des  alcools,  et  qui  ont 
été  réunis  précédemment  dans  un  tableau  (i).  L'acide  fuma- 
rique renferme  2  atomes  d'hydrogène  de  moins  qu'il  ne 
devrait  en  contenir  d'après  le  principe  de  la  transformation 
des  radicaux  qui  sert  de  base  aux  idées  émises  dans  ce  ta- 
bleau. Il  fait  partie  de  ce  groupe  assez  nombreux  de  corps 
auquel  appartiennent  l'alcool  acrylique  et  ses  dérivés , 
l'acide  acrylique  et  ses  homologues.  Les  termes  de  cette  série 
se  distinguent  de  ceux  qui  figurent  dans  le  tableau  par 
2  atomes  d'hydrogène  qu'ils  renferment  en  moins. 

L'acide  fumarique  qui  fait  partie  de  l'une  des  séries  cor- 
respond à  l'acide  succinique  que  comprend  l'autre  série. 

Or,  comme  on  a  montré  dans  ces  derniers  temps  que 
l'acide  succinique  peut  être  converti  en  acide  malique  et  en 
acide    tartrique.   il  a  paru  intéressant  de  rechercher    si 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  j  3*^  série,  t.  LX,  p.  ia6. 
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Tacide  fumarique,  par  une  transformation  analogue^  pour- 
rait être  converti  en  deux  acides  qui  se  distingueraient  de 
Tacide  malique  et  de  Tacide  citrique  par  a  atomes  d'hydro- 
gène qu'ils  renfermeraient  en  moins. 

Les  expériences  tentées  à  ce  s\ijet  ont  démontré  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi ,  mais  que  Tacide  fumarique  peut  être  converti 
très-facilement  en  acide  succinique  ou  en  un  de  ses  dérivés. 

Acide  fumarique.  — Lorsqu'on  met  cet  acide  en  contact 
avec  du  brome  et  de  Teau,  il  ne  se  passe  pas  de  réaction  à 
froid.  Mais  lorsqu'on  chauffe  le  tout  pendant  quelques 
minutes,  dans  un  tube  fermé,  à  loo'',  la  couleur  du  brome 
disparait,  et  il  se  sépare  une  substance  blanche  cristalline 
qui  n'est  autre  chose  que  Facide  dibromosuccinique.  H  se 
forme  à  peine,  comme  prpduit  secondaire,  des  traces  d'acide 
bromhydrique,  de  bromoforme  et  d'acide  carbonique. 

L'acide  dibromosuccinique  ainsi  obtenu  présente  exacte- 
ment la  composition  et  les  propriétés  de  celui  que  l'on  ob- 
tient avec  l'acide  succinique  lui-même  (i). 

La  formation  de  cet  acide  dans  les  conditions  qui  vien- 
nent d'être  indiquées  est  un  fait  digne  d'intérêt. 

En  effet,  tandis  que  Faction  du  brome  sur  les  matières 
organiques  donne  naissance,  en  général,  à  des  produits  de 
substitution,  nous  voyons  ici  le  brome  se  combiner  directe- 
ment à  l'acide  fumarique,  pour  former  le  produit  de  substi- 
tution d'un  autre  corps.  L'acide  fumarique  est  le  premier 
acide  qui  puisse  se  combiner  directement  au  brome,  et  l'on 
sait  d'ailleurs  qu'il  n'existe  qu'un  petit  nombre  de  sub- 
stances organiques,  telles  [que  certains  carbures  d'hydro- 
gène, quelques  bases  phosphorées  et  le  chloroxéthose  qui 
jouissent  de  cette  propriété. 


(i)  Perkim  et  DuppA,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqucy  3'  série^  t.  LX, 
p.  a34< 


L'acide  fumarique  parait  même  pouvoir  se  combiner 
avec  l'acide  bromhydrique  pour  former  de  Tacide  mono- 
bromosuccinique  ;  mais  la  combinaison  s'effectue  lentement 
et  exige  une  température  de  lao^. 

Bien  n'est  plus  aise,  au  contraire,  que  de  transformer 
Tacide  fumarique  en  acide  succinique,  soit  en  chauil'ant  le 
premier  acide  avec  de  l'acide  iodhydrique^  soit  en  le  sou- 
mettant à  Faction  de  l'hydrogène  naissant.  Pour  appliquer 
ce  dernier  moyen,  il  suffit  de  mettre  en  contact  pendant 
quelques  heures  une  solution  d'acide  fumarique  avec  de 
Tamalgame  de  sodium.  Cet  acide  se  convertit  alors  entiè- 
rement en  acide  succinique. 

Les  transformations  qui  viennent  d'être  indiquées  sont 
exprimées  par  les  équations  suivantes  : 


C*H*Ô* 


Br«  =  €*H*Br»OS 


Acide 

Acide 

fumarique. 

dibromosuccinique 

€*H»0* 

4- 

HBr 

=   G*H'BrO*, 

Acide 

Acide 

fumarique. 

monobromosnc* 
ciuique. 

€»H*0» 

-f- 

W 

=  €*H'Ô*. 

Acide 

Acide 

fumarique. 

succinique. 

La  dernière  de  ces  réactions  oflFre  un  grand  intérêt^  car 
les  additions  directes  d'hydrogène  sont  plus  rares  encore 
que  les  additions  de  brome. 

Acide  maléique,  —  Cet  acide  se  comporte  avec  le  brome 
et  l'eau  exactement  comme  son  isomère  l'acide  fumarique. 
Il  se  convertit  en  acide  dibromosuccinique.  Seulement  il 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  3*  série,  t.  LXIII.  ^Novembre  i86i.)         24 
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parait  se  former  dans  celle  réaclion  plus  diacide  bronibj- 
driquc  que  daus  la  réacliou  corrcspondanlc  avec  Facide 
fumarique,  et  eu  outre  un  autre  acide  beaucoup  plus  so- 
lubie  dans  l'eau  que  l'acide  dibromosuccinique. 

Soumise  à  Faction  de  Tamalgame  de  sodium,  la  solution 
d'acide  maléique  se  converiil,  aussi  facilement  que  l'acide 
fumarique,  en  acide  succiuique.  Avec  l'acide  iodhydrique, 
Facide  malique  se  comporte  différemment.  Avant  de  se 
transformer  en  acide  succiuique,  il  se  convertit  d'abord  en 
acide  fumarique.  Avec  Facide  bromhydrique,  il  se  comporte 
de  même. 

En  terminant,  Fauteur  expose  les  considérations  théo- 
riques suivantes  qui  lui  semblent  découler  des  faits  qu'il  a 
observés. 

Lorsqu'on  compare  les  formules  empiriques  d'un  grand 
nombre  de  corps,  on  découvre  des  relations  analogues  à 
celles  qui  existent  enlre  les  acides  fumarique  et  maléique, 
et  Facide  succinique. 


—  H' 


Alcool  éthylique 
Alcool  propylique 
Aldéhyde  propylique 
Acide  propionique 
Acide  stéarique 
Élhylène 
Tlydrure  d'éthyle 
Acide  succinique 


€'H«0 

€'H*0 

oxyde  d'éthylène  (aldéhyde) 

G«H»Ô 

€»H«Ô 

alcool  allylique, 

€»H«0 

€»H*0 

acroléine, 

G'H'O' 

€»H'0» 

acide  acroléiqne, 

€'«H»«Ô* 

G"H»»Ô' 

acide  oléique, 

€'H» 

G«H* 

acétylène, 

€'H« 

G' H* 

éthylène, 

€*H«Ô* 

€*H*0* 

acide  fumarique. 

Ou  peut  poursuivre  plus  loin  l'analogie  qui  existe  entre 
Féthylène  et  Facide  fumarique.  En  effet,  la  comparaison  des 
deux  séries  de  réactions  suivantes  dévoile  non-seulement 
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des  analogies  de  formules,  mais  encore,  dans  la  majeure 
partie  des  cas,  des  analogies  réelles  dans  les  faits. 


G*H«0  —  H*0  =  €«H*        C*H«Ô»  —  H«0  =  C*H*0* 


Alcool. 


Élhy- 
lèiie . 

Élhy- 
lène. 


Ethylène 


Br«  =  €*H*Br* 

Bromure 
d'élhylène. 


acide 
malique. 


Acide 
fnmarique. 


€*H'0*  H-   Br*  =  €*H*Br»a* 


Acide 
fnmarique. 


Acide 
dibromosucciniquo. 


HBr  =   G'H'Br  G*H*Ô*  -+■  BrH  =  G*H»BrO* 


Bromure 
d'éthyle. 


Acide  mono- 
i>romo8urcinique. 


€»H*  -h  2HÔ  =  C«H«&«       €*H*Ô*  H-  ^H^  =  €*H«Ô« 


Elhy- 
lène. 


Glycoi 


Acide 
tartrique. 


On  pourrait  dire  que  l'acide  fumarique  est  à  l'acide  ma- 
lique ce  que  l'élhylène  est  à  l'alcool,  que  Tacide  fumarique 
est  à  l'acide  dibromosuccinîque  ce  que  l'élhylène  est  au 
bromure  d'élhylène,  etc.  Dans  cet  ordre  d'idées  l'acide  tar- 
trique serait  à  l'acide  fumarique  ce  que  le  glycoi  est  à 
l'éthylène.  Et,  en  effet,  lorsqu'on  fait  réagir  le  bromure 
d'acide  fumarique  (l'acide  dibromosuccinique)  sur  l'oxyde 
d'argent,  on  obtient  de  l'acide  tartrique,  de  même  qu'on 
obtient  du  glycoi  ou  son  acétate  en  faisant  réagir  du  bro- 
mure d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  et  les  fonctions  chimi- 
ques des  substances  mises  en  parallèle,  on  constate  des  dif- 
férences très-remarquables  :  c'est  que  les  unes  ne  renferment 
pas  d'oxygène  et  que  les  autres  en  sont  très-riches.  Néan- 
moins une  analogie  dans  les  réactions  ne  peut  pas  être  mise 

24. 
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en  doute.  Celle  analogie  existe  quéiqa^l  soit  dHBliâe  de 
rexprimer  par  des  formales  rarîonndles,  pienVe  évideotè 
que  ces  dernières,  quelque  bonnes  quelles  soient,  ne  sau- 
raient sufifire  à  exprimer  toutes  les  analogies. 

Ainsi  qu^on  Ta  fait  remarquer  plus  haut,  Tacide  féna^ 
rique  se  trouve  vis-à-Tis  de  Tacide  succinique  dans  kl 
mtaies  relations  que  l'alcool  allylique  Tis-â-vis  de  r«IoQo|l 
propylique,  que  Tacide  acrylique  vis-i-vis  de  Facide  fftH 
pionique,  que  Tacide  olëique  Tis4-Tis  de  Tadde  stéarifoe: 
On  a  en  effet  : 


Ac.    succinique  H*i 


W 


Ac.  propionique  ^  jO  —  H'  =  H  [^    *™**  •"y''9"*i 


Aie.  propylique 


H 


a  — H»  = 


e»H»o; 

H 


>       • 


H 


Ac.  slcarîque  t»ÎÔ  —  H*  = 


€"H"Ô* 


Il  (ô*    ac.  oléiqne. 


Ces  formules  typiques  font  voîrque  la  différence  de  com- 
position réside  dans  les  groupes  qui  ne  sont  pas  attaquée 
sous  rinfluence  d'un  grand  nombre  de  réactifs,  c^est-i-dire 
dans  les  radicaux.  On  peut  espérer  que  les  mêmes  réactions 
(lui  permettent  de  convertir  Tacide  fumarique  en  acide 
îtucri  nique  pourront  être  mises  à  profit  pour  la  transforma- 
lion  do  l'alcool  allylique  en  alcool  propylique,  eldeTacide 
tt<  rvHq"^  ^"  aride  propionique. 
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rée  à  révaporatîon  spontanée,  on  obtient  de  grand» 
prismes  rhomboïdaux  transparents  et  incolores.  La  solution 
éthérée  chaude  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des 
cristaux  fins  qui  offrent  Faspect  de  tables  rhomboïdales. 

Le  chlorobenzîle  est  moins  facilement  soluble  dans  Tal- 
cool  que  dans  l'éther.  i  partie  de  chlorobenzîle  se  dissout 
dans  io  parties  d'alcool  froid  à  83  pour  loo.  A  chaud,  Tal- 
cool  en  dissout  son  poids.  Le  chlorobenzile,  insoluble  dans 
Teau,  fond  sous  ce  liquide  à  71^,  et  se  maintient  souvent 
liquide  après  le  refroidissement 

Fondu  à  Tafr,  il  commence  à  cristalliser  à  65^  en  grandes 
tables  rhomboïdales.  Il  se  décompose  par  la  distillation^  et 
donne  un  produit  liquide  qui  renferme  du  chlorure  de 
benzoyle. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorobenzile  avec  de  l'acid^ 
nitrique,  il  se  dégage  beaucoup  de  vapeurs  rouges,  et  lors- 
qu'on ajoute  de  Teau  il  se  précipite  du  benzile  pur.  Cette 
réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

€**H*«ÔCP  H-  Azô»H=C**H"0«  -h  Azô«a«H. 

Une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent  fait  éprouver 
au  chlorobenzile  la  même  transformation. 

La  potasse  alcoolique  décompose  le  chlorobenzile  en 
acide  benzoïque  et  en  essence  d'amandes  amères  selon  l'é- 
quation 

G**H^«OCl«-|-3KHO 
'■'■■■     1  =  G'H«Ô  -f  €'H»K  O*  -h  2KCI -h  H*ô. 

L'ammoniaque  aqueuse  ne  réagit  pas  sur  le  benzile  5  avec 
Talcool  ammoniacal  la  réaction  est  difficile  et  compliquée. 
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Sur  Taoide  leuoique  et  sur  quelques-uns  de  ses  selti 

par  M.  P«  XITAage  (i). 


L'acide  leucîque  a  été  découvert  par  M.  Sirecker,  qui 
Ta  obtenu  en  faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur  la  leuciue. 
M.  Gôssmann  Ta  préparé  en  traitant  une  solution  alcaline 
de  leuciue  par  le  chlore. 

La  matière  première  de  ces  recherches,  la  leucine,  a  été 
préparée  d'après  le  procédé  de  MM.  Hinierberger  et  Schwa- 
nert  (2).  Pour  la  convertir  en  acide  leucique,  on  la  dis- 
soute dans  l'eau  bouillante  acidulée  d'acide  nitrique,  et  on 
a  dirigé  de  l'acide  nitreux  dans  la  solution  aussi  longtemps 
qu'on  a  observé  un  dégagement  d'azote.  La  liqueur  s'est 
ainsi  colorée  en  brun,  cl  a  laissé  séparer  petit  à  petit  des 
flocons  bruns.  Après  le  refroidissement,  elle  a  été  agitée  à 
plusieurs  reprises  avec  l'éther,  et  les  solutions  éthérées  ont 
été  évaporées  au  bain -marie.  Il  est  resté  une  masse  brune 
oléagineuse  non  miscible  à  l'eau ,  et  qui ,  au  bout  de 
quelque  temps,  s'est  convertie  en  une  masse  cristalline 
rayonnée. 

La  solution  aqueuse,  séparée  de  l'éther,  a  laissé  après 
l'évaporation  une  quantité  considérable  d'acide  ]:iitroleu- 
cique. 

Pour  purifier  l'acide  leucique  brut,  on  le  convertit  en 
sel  de  zinc.  A  cet  effet,  on  dissout  l'acide  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  et  l'on  môle  la  liqueur  bouillante  avec 
une  solution  aqueuse  d'acétale  de  zinc  :  il  se  forme  un 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^    t.   CXVIII,    p.    i^b  (nouvelle 
série,  t.  XLIl  );  juin  1S61. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*^  série,  t.  LU,  p.  Soi;  i858. 
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précipité  que  l'on  recueille  sur  ud  filtre  et  qu'on  lave 
avec  de  Teau  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  Talcool 
bouillant.  Décomposé  par  l'hydrogène  sulfiiré,  ce  sel 
fournit  de  Tacide  leucique  qui  cristallise  en  aiguilles  in- 
colores, lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  sa  so- 
lution aqueuse  évaporée  à  consistance  de  sirop.  On  obtient 
des  cristaux  différents  en  décomposant  par  l'hydrogène 
sulfuré  le  sel  de  zinc  délayé  dans  l'alcool.  Les  cristaux  sont 
alors  durs  et  cassants  et  se  présentent  sous  la  loupe  comme 
des  prismes  rhomboïdaux. 

L'acide  leucique  fond  à  ^3^.  Par  le  refroidissement,  il 
se  prend  quelquefois  en  masse  à  quelques  degrés  au-dessous 
du  point  de  fusion.  D'autrefois»  il  se  maintient  encore 
liquide  à  o®.  Sa  saveur  est  amère,  sa  réaction  fortement 
acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  leucique  vers  ioo%  il  se  vola- 
tilise sensiblement  sans  subir  de  décomposition.  Lors- 
qu'on le  dépose  sur  un  verre  de  montre  et  qu'on  chauffe 
celui-ci  au  bain-marie,  ses  parois  se  recouvrent  d'un  lacis 
de  cristaux  d'acide  sublimé.  Ces  cristaux  se  dissolvent  faci- 
lement dans  l'eau  en  laissant  toutefois  quelques  flocons  qui 
constituent  probablement  l'anhydride  de  l'acide  leucique. 
Il  reste  sur  le  verre  une  masse  sirupeuse  qui  ne  se  dissout 
dans  l'eau  qu^après  une  ébullition  prolongée,  mais  qui  est 
très-soluble  dans  Falcool  et  dans  l'éther.  Cette  masse  est 
probablement  l'acide  leucique  anhydre.  Une  expérience  di- 
recte a  d'ailleurs  montré  que  l'acide  leucique  perd  de  l'eau 
lorsqu'on  le  chauife.  Mais  il  n'a  pas  été  possible  de  déter* 
miner  si  le  produit  qui  reste  correspond  à  Tacide  lactique 
anhydre  de  M.  Pelouze  ou  à  la  lactide. 
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Les  sels  de  Tacide  leucique  se  disiinguent  des  lactates 
par  leur  solubilité  moins  grande  dans  Teau,  plus  grande 
dans  lalcool.  Le  leucate  de  baryte  est  anliydre.  Celui  de 
zinc  cristallise  en  petites  paillettes  brillantes,  soyeuses,  lé- 
gères. Il  se  dissout  dans  3oo  parties  d'eau  à  i6^  et  dans 
ao4  parties  d'eau  bouillante  II  est  plus  soluble  dans  Tal- 
cooL  n  renferme  €«H**Znô»-+-|H*ô. 

Le  leucate  de  cuivre  €*H**Cuô*  se  dépose  sous  forme 
d'un  précipité  vert  floconneux  lorsqu'on  ajoute  de  Tacé- 
tate  de  cuivre  à  une  solution  d'acide  leucique.  Lorsqu'il 
s'est  déposé  du  sein  de  Talcool  bouillant,  il  se  présente  sous 
forme  de  belles  paillettes  blanc -bleuâtre,  très -volumi- 
neuses. 

Le  leucate  d'argent  €®  H**  AgO'  peut  être  dissous  dans 
l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 


la  folanine  et  tes  produits  de  dédoublement) 
par  MM.  O.  Zweng^er  et  A.  Xind  (i). 


La  solanine  qui  fait  l'objet  de  ces  recherches  a  été  ex- 
traite des  germes  de  pommes  de  terre  selon  la  méthode 
indiquée  par  M.  Reuling. 

Les  germes  frais,  convenablement  divisés,  sont  épuisés 
par  l'eau  bouillante  faiblement  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  la  décoction  est  traitée  à  chaud  par  l'ammo- 
piaque.  La  solanine  se  précipite  rapidement  avec  une  cer- 


(i)  Ànnalen  dnr  Chemic  und  Pharmacie,   l.  CXVtll,    p.  129.    (Nouvelle 
série,  t.  XLil,  mai  iSOi.) 
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taine  quanthé  de  phosphate  de  chaux.  Le  précipité  est 
recueilli ,  séché  et  épuisé  par  Talcool  bouillant.  Par  le 
refroidissement  la  solution  alcoolique  laisse  déposer  la 
solauine  presque  complètement.  On  la  purifie  par  trois 
ou  quatre  cristallisations  dans  Talcool.  On  reconnaît 
qu'elle  est  pure  à  ce  caractère  qu^elle  se  dissout  entiè^ 
reraent  dans  l'acide  chlorhydrîque  froid  et  moyenne- 
ment concentré.  Dans  cette  préparation  il  est  essentiel  de 
n'employer  que  des  germes  de  pommes  de  terre  frais  et 
courts. 

La  solknine  se  dissout  difficilement  dans  T alcool  froid, 
plus  facilement  dans  Talcool  bouillant.  Elle  se  dépose  du 
sein  de  la  solution  alcoolique  chaude  en  aiguilles  très-fines, 
incolores,  soyeuses,  qui  apparaissent  sous  le  microscope  en 
prismes  rectangulaires  droits.  La  solanine  est  presque  inso- 
luble dans  Feau  et  dans  Téther.  Elle  possède  une  saveur 
faiblement  amère.  Elle  ne  fond  qu'à  235**,  en  se  colorant 
en  jaune.  Par  le  refroidissement  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  amorphe.  Lorsqu'on  l'expose  à  une  plus  forte  cha- 
leur, la  solanine  se  décompose,  répand  une  odeur  de  cara- 
mel et  donne  un  sublimé  de  solanidine.  Par  la  distillation 
sèche  elle  donne  une  masse  épaisse,  acide,  qui,  indé- 
pendamment de  produits  empyreumatiques ,  tient  en  sus- 
pension de  la  soladinine.  La  solauine  n'éprouve  aucune 
décomposition  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  la  potasse 
caustique.  Elle  réduit  à  l'ébullition  le  nitrate  d'ai^ent  et 
le  chlorure  d'or,  mais  elle  ne  précipite  pas  une  solution 
alcaline  d'oxyde  cuivrîque.  Elle  possède  une  réaction  alca- 
line extrêmement  faible.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  étendus  et  forme  avec  eux  des  ^els  neutres  ou  acides, 
ordinairement  amorphes.  Les  sels  neutres  possèdent  une 
réaction  faiblement  acide,  une  saveur  amère  et  brûlante. 
Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  et  dans  une  petite 
quantité  d'eau.  Une  grande  quantité  d'eau  les  décompose 
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surtout  k  chaud  en  produisant  un  précipité  blanc,  flocon- 
neux, de  solanine.  Seul  le  sulfate  acide  de  solanine  est  inal- 
térable par  l'eau,  même  bouillante. 

L'acide  nitrique  concentré  dissout  la  solanine  à  froid  en 
formant  une  liqueur  incolore;  mais  au  bout  de  peu  d% 
temps  la  solution  prend  une  coloration  pourpre  magni- 
fique, qui  disparaît  bientôt. 

La  solanine  est  facilement  dédoublée  à  chaud  par  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  et  ajoutés  en 
excès.  Il  se  forme  dans  cette  circonstance  un  sel  de  solani- 
dine  à  peine  soluble  dans  les  acides  étendus  et  qui  se  sépare 
k  Tétat  cristallin,  taudis  que  du  sucre  reste  en  dissolution. 
Cette  décomposition  s'opère  même  à  froid ,  de  telle  sorte 
qu'une  solution  sulfurique  ou  chlorhydrique  de  solanine, 
parfaitement  limpide ,  laisse  déposer  au  bout  de  quelque 
temps  un  précipité  floconneux  volumineux,  qui  constitue, 
non  pas  un  sel  desolanidine,  mais  les  sels  de  deux  nouveaux 
alcaloïdes.  Dans  ce  cas  encore  le  sucre  reste  en  disso- 
lution. 

La  solanine  est  azotée.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule 

On  a  examiné  les  sels  de  solanine  suivants  : 

Chlorhydrate  de  solunine.  —  Corps  gélatineux  ob- 
tenu en  dissolvant  la  solanine  dans  Talcool  additionné 
d'acide  chlorhydrique  et  en  précipitant  la  solution  alcoo- 
lique par  Téther.  Ce  sel  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
un  sel  double  qui  constitue  un  précipité  jaune  floconneux 
insoluble  dans  Téther  et  renfermant 

C/«H'»AzO»,  H  Cl,  PiCP. 


■■•*- 
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Le  sulfate  acide  desolunine,  obcanUi 
hydrate,  en  prëcipitanl  la  solution  9lco6lkfaa>f0rr3iS^^ 
constiliie  à  Tétat  sec  une  masse  blandie.  anaiirpfaa  .-fclf». 
ment  acide,  et  qui  renferme  e'H'*  AsO*%  aBO^^rnSO^  , 

•  .  .  .-  >  É  I       ■  I      '%' 

Le  sulfate  neutre  de  solanine  reste,  apvàs  VéwmfèmAlH^ 
de  sa  solution  aqueuse  dans  le  vide,  sons  foEme  d*mifM|ip». 
incolore  transparente ,  gomniense»  qui  renfermé  <    ^    aj 

(?•  H'*AaO",  HO,  SO».  ';   '  "^ 

Loxalate  de  solanine  forme  des  croAtes  blancbèi  fHfb 
tallines,  qui  renferment  probablement  =  -v    :  '^/^ 


\'M 


''h 


Solanidine.  —  On  robiient  facilement  en  dissolvant  la 
solanine  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  très-ëlendaetcB 
faisant  bouillir  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  prenne  une 
couleur  jaune  et  quelle  commence  à  se  troubler.  Par  le 
refroidissement  ]e  sulfate  de  solanidine  se  sépare,  pour  la 
plus  grande  partie,  sous  forme  d'une  poudre  blanche  cris- 
talline. Si  Ton  chaufTait  au  delà  du  point  indiqué,  le  sulfiite 
de  solanidine  se  déposerait  sous  forme  d'une  masse  rrfsi- 
neusc  molle,  mais  qui,  arrosée  d'eau  froide,  reprendrait 
une  texture  cristalline.  Les  cristaux  de  sulfate  de  solanidine 
Honl  dissous  dans  Talcool  étendu,  et  la  solution  est  décom- 
posée à  chaud  par  le  carbonate  de  baryte.  Le  précipité  ren- 
loriiie  indépendamment  du  sulfate  et  de  l'excès  de  carbonate 
(|(*  baryte,  la  solanidine  qu'on  obtient  en  épuisant  par  Tal- 
(  ool  absolu  bouillant  le  précipité  séché  à  Tair. 

La  solution  filtrée  chaude  laisse  déposer  par  le  refroidis* 
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acides  des  sels  neutres  et  acides  qui,  en  général,  cristalli- 
sent bien.  Les  sels  neutres  possèdent  une  réaction  neutre  ou 
à  peine  acide,  une  saveur  fortement  amère  et  astringente, 
et  se  distinguent  par  leur  faible  solubilité  dans  Teau  et  dans 
les  acides^ 

Les  analyses  de  la  solanidine  et  de  ses  sels  conduisent 
pour  cette  base  à  la  formule 

En  neutralisant  par  le  carbonate  de  baryte  la  liqueur 
acide  d'où  la  solanidine  s'était  déposée  et  en  évaporant  au 
bain-raaric  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu  d'où  l'eau 
froide  extrait  du  glucose.  On  a  obtenu  ce  corps  i  l'état  cris- 
tallisé avec  tous  les  caractères  et  la  composition  du  glucose 

La  solanidine  et  le  glucose  sont  les  seuls  produits  de 
dédoublement  de  la  solanine  sous  l'influence  des  acides, 
dédoublement  qu'on  peut  exprimer  par  l'équation  sui- 
vante : 

Solanine.  Solanidine. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  alcaloïdes  possèdent, 
comme  d'autres  corps,  la  propriété  de  former  des  combinai- 
sons conjuguées  avec  le  glucose,  c'est-à-dire  de  véritables 
glucosides.  En  conséquence,  il  n'est  pas  impossible  que 
quelques-uns  des  alcaloïdes  que  nous  connaissons  soient 
des  produits  de  dédoublement  de  gluco-alcaloïdes  analogues 
à  la  solanine  et  encore  inconnus. 
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Sur  les  acides  de  la  résine  de  bei\|oin;   par  BKM.  B.  Solbe 

et  S.  Zrfiuteiiiann  (i). 


Les  auteurs  ont  annoncé,  il  y  a  quelque  temps  (2),  avoir 
relire  de  différentes  sortes  de  benjoin,  et  particulièrement 
du  benjoin  amygdalin  de  Sumatra,  un  acide  particulier  dif- 
férent de  l'acide  benzoïque  et  qu'ils  ont  supposé  identique 
avec  l'acide  alphatoluique  obtenu  par  MM.  Môller  et 
Strecker  comme  un  produit  de  dédoublement  de  Tacide 
vulpique  (3). 

Ayant  repris  leurs  expériences  k  ce  sujet,  les  auteurs 
ont  reconnu  que  l'acide  en  question  présente  en  effet  des 
caractères  différents  de  ceux  de  l'acide  benzoïque.  Ses 
cristaux  sont  irréguliers  et  son  point  de  fusion  est  situé 
à  94**.  Toutefois  il  ne  constitue  pas  un  produit  homogène, 
et,  soit  par  des  précipitations  fractionnées,  soit  par  des 
cristallisations  fractionnées,  on  peut  le  dédoubler  en  acide 
cinnamique  C*®H®0*  et  en  acide  benzoïque  C**H®0*. 
Les  auteurs  ont  reconnu  qu'un  mélange  d'acide  cinna- 
mique et  d'acide  benzoïque  fait  dans  la  proportion  de 
I  équivalent  du  premier  et  de  2  équivalents  du  second 
présente,  en  effet,  les  caractères  de  l'acide  dont  il  s'agit 
et  notamment  le  point  de  fusion  94°.  L'essence  d'amandes 
amères  obtenue  par  l'action  des  réactifs  oxydants  sur  l'acide 
en  question  doit  son  origine  à  l'acide  cinnamique.  Aussi, 
pour  s'assurer  si  un  benjoin  renferme  de  l'acide  cinna- 


(i)    Zeitschift  fur  Chemie    und   Pharmacie,    4®   année,    i86i;    t.    XIII, 

p.  4'^' 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  t.  LX,  p.  364* 
(y)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LVIlï,  p.  468. 
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mique,  suffit-il  d^en  faire  bouillir  un  éclianlîllon  avec  un 
lait  de  chaux,  de  traiter  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  d'y  ajouter  du  permanganate  de  potasse.  L'o- 
deur de  Tessence  d'amandes  amères,  si  elle  se  développe, 
indique  la  présence  de  l'acide  cinnamique. 
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RECHERCHES  SUR  PLUSIEURS  PHÉNOMÈNES  RELATIFS  A  LA 

POURISATION  DE  LA  LUMIÈRE  ; 

Par  m.  h.  FIZEAU. 


Première  partie,  lue  à  T  Académie  des  Sciencrs  ]o  i8  février  i8(>i. 


On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  lorsqu^on  reçoit  un 
rayon  de  lumière  sur  un  miroir  dont  la  surface,  au  lieu 
d\';tre  parfaitement  unie,  porte  des  sillons  tracés  par  une 
pointe  fine,  la  réflexion  de  la  lumière  ne  se  fait  pas  avec  la 
même  simplicité  sur  la  surface  rayée  que  sur  la  surface 
unie.  On  observe  bien  toujours  un  rayon  réfléchi  réguliè- 
rement suivant  les  lois  connues,  mais  on  remarque  en  outre 
qu'une  portion  considérable  de  lumière  est  renvoyée  dans 
des  directions  ditTérentes,  qui  peuvent  même  s*éloigner 
beaucoup  de  celle  du  rayon  réfléchi  régulièrement.  On  peut 
citer  comme  exemple  de  ce  genre  d'eflels,  les  reflets  remar- 
quables que  Ton  donne  souvent  dans  les  arts  aux  surfaces 
de  divers  métaux,  comme  le  laiton,  Tacier,  etc.,  et  Ton  sait 
que  ces  jeux  de  lumière  s'obtiennent  simplement  en  pres- 
sant sur  la  surface  métallique  et  faisant  mouvoir  suivant 
une  direction  toujours  la  même,  un  corps  recouvert  d'é- 
meri ,  dont  les  particules  anguleuses  et  fort  dures  tracent 
dans  leur  mouvement  sur  le  métal  de  petits  sillons  ou  tailles 
parallèles.  On  a  lieu  d'être  surpris  lorsqu'on  fait  attention 
à  l'intensité  des  rayons  lumineux  que  les  surfaces  polies 
de  cette  manière  reflètent  dans  des  directions  autres  que 
celle  de  la  réflexion  régulière,  et  l'on  s'accorde  générale- 
ment â  rapporter  cet  effet,  à  la  fois  à  dès  réflexions  sur  les 
bords  diversement  inclinés  des  sillons,  et  aussi  à  la  difirac- 
lion  produite  par  leur  ensemble,  qui  peut  ôlre  considéré 

An»,  de  Cfiim.  et  de  Phys,,  3*  série»,  t.  LXIII.  (  Dccembn;  i8(îi.)     25 
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comme  un  réseau  irr^[ulier,  donnant  à  la  fois  et  superpo- 
ses  les  phénomènes  observés  par  Fraunbofer  avec  des  ré- 
seaux simples  de  structures  variées. 

Or  en  étudiant,  sous  le  rapport  de  la  polarisation,  la 
lumière  émise  dans  ces  circonstances,  j'ai  observé  plusieurs 
phénomènes  imprévus  qui  ont  paru  dignes  d^attention  à 
quelques-uns  de  nos  savants  confrères  auxquels  je  me  suis 
empressé  de  les  communiquer,  et  qui,  je  crois,  n^ont  pas 
encore  été  signalés. 

Plusieurs  observateurs,  parmi  lesquels  je  citerai  Fraun- 
bofer, sir  D.  Brewster,  Associé  étranger  de  l'Académie ,  et 
plus  récemment  MM.  Stokes,  Holtzmann  et  Lorenz,  ont 
déjà  remarqué  dans  la  lumière  émise  par  les  réseaux  ré- 
guliers certains  phénomènes  de  polarisation,  mais  ces  phé- 
nomènes paraissent  bien  distincts  de  ceux  que  je  vais  rap- 
porter. 

Je  suppose  que  sur  une  plaque  méiallique  plane  et  par- 
faitement polie,  d'argent  par  exemple,  on  ait  tracé  au 
moyen  d'une  pointe  d'acier  très-fine  ou  d'une  pointe  de 
diamant,  un  trait  rectiligne,  en  prenant  la  précaution 
d'effleurer  à  peine  la  surface  et  de  graduer  la  pi*ession  de 
sorte  que  la  ligne  tracée  devienne  déplus  en  plus  ténue ^  et 
finisse  par  être  imperceptible.  Si  Ton  éclaire  la  plaque  por- 
tant ce  trait  délié,  dans  une  direction  très-oblique,  rasant 
la  surface,  et  perpendiculaire  à  la  direction  du  trait,  celui- 
ci  paraîtra  lumineux  dans  toutes  les  directions,  pourvu 
qu'elles  soient  comprises  dans  le  plan  commun  de  Tinci- 
dence  et  de  la  réflexion*,  mais  il  échappe  à  la  vue  dans  ses 
parties  les  plus  déliées,  à  cause  de  son  extiême  finesse.  En 
plaçant  alors  la  plaque  toujours  éclairée  de  la  même  ma- 
nière sur  le  porte-objet  d'un  microscope,  on  peut  apercevoir 
le  trait  beaucoup  plus  prolongé  dans  son  extrémité  la  plus 
fine,  et  à  mesure  que  Ton  emploie  des  lentilles  plus  fortes, 
on  distingue  des  parties  du  trait  plus  déliées  encore. 

Dans  ces  conditions,  l'observation  ayant  lieu  normale- 
ment à  la  plaque,  si  l'on  place  entre  l'œil  et  l'oculaire  du 
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la  source  de  lumière  eu  la  rapprochant  le  plus  possible  de 
Toculaire,  la  plaque  est  alors  éclairée  obliquement,  et  ob- 
servée obliquement  aussi ,  dans  une  direction  très-voisine 
de  celle  sous  laquelle  elle  est  éclairée.  Dansée  cas,  la  pola- 
risation du  trait  lumineux  est  beaucoup  plus  intense,  el 
noii-seulcment  Textrémité  la  plus  fine  est  polarisée  paral- 
loleuienl  h  sa  direction,  mais  de  plus  la  polarisation  paral- 
lèle a  gagné  les  parties  plus  larges  où  s'observait  précé- 
demment la  polarisation  opposée,  et  même  une  partie  de 
la  région  plus  large  encore  où  la  lumière  n'était  pas  précé- 
demment modifiée. 

Après  avoir  constaté  Texislence  d'un  pouvoir  polarisant 
aussi  prononcé  dans  les  traits  isolés  tracés  sur  Targent,  on 
pouvait  prévoir  que  cette  propriété  se  manifesterait  égale- 
ment en  observant  les  stries  innombrables  qui  se  produisent 
sur  les  métaux  lorsqu'on  promène  à  leur  surface  un  corps 
chargé  d'une  substance  dure  réduite  en  poudre  très-fine, 
et  dans  ce  cas  le  grand  nomb^^e  des  lignes  brillantes  devant 
compenser  le  faible  éclat  de  chacune  déciles ,  on  pouvait 
espérer  que  les  phénomènes  deviendraient  visibles  directe- 
ment sans  nécessiter  l'emploi  du  microscope. 

On  a  donc  tracé  sur  une  surface  d'argent  une  bande 
striée  de  2  centimètres  de  largeur,  au  moyen  d'un  morceau 
'*  Aie  liège  chargé  d'émeri  très-fin  (1)  et  guidé  dans  son  mou- 
vement rectiligne  par  une  règle.  La  bande  striée  ainsi  ob- 
tenue présente  en  effet  des  reflets  éclatants  qui  reproduisent 
h  la  vue  simple  et  d'une  manière  plus  frappante,  à  cause  de 
l'intensité  de  la  lumière,  les  phénomènes  de  polarisation 
précédemment  observés  dans  les  traits  isolés. 


(1)  L/émeri  11^  /|0  des  opticiens  est  très-convenable  pour  ces  expériences; 


I  mm 


je  me  suis  assuré  que  le  diamètre  moyen  des   grains  est  environ  — - 

L"'émeri  u®  ao,  le  tripoli  ordinaire  rt  le  rouge  d^ A n{;1eterre  peuvent  égale- 
ment éirc  employés  avec  succès. 
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fois  même  est  singulièrement  exaltée,  comme  on  peut  l'ob- 
server avec  l'or  el  le  cuivre. 

Je  dois  avertir  ici  que  les  bandes  striées  sur  l'argent,  le 
cuivre  et  qu(*]ques  autres  métaux  sont  surtout  fort  brillantes 
lorsqu'on  vient  de  les  préparer;  au  bout  de  quelques  jours 
elles  s'altèrent  spontanément  par  l'effet  des  vapeurs  acci- 
dentelles de  l'air  qui  s'unissent  au  métal.  L'or  et  le  platine 
sont  naturellement  exempts  de  cet  inconvénient. 

Des  substances  autres  que  les  métaux  ont  également  pré- 
senté des  phénomènes  du  même  genre  ]  mais  alors  les  re- 
flets sont  si  peu  lumineux,  que  l'observation  en  est  souvent 
incertaine  ;  cependant  la  polarisation  parallèle  aux  stries  a 
pu  être  observée  nettement  sur  une  lame  de  fer  spéculaire 
et  sur  une  plaque  d'obsidienne,  que  je  devais  Tune  et 
l'autre  à  l'obligeance  de  notre  confrère  M.  de  Senarmont. 
Avec  quelques  précautions  le  phénomène  a  pu  être  aperçu 
sur  le  verre  commun. 

Enfin  des  groupes  de  raies  tracées  sur  des  surfaces  d'ar- 
gent et  de  cuivre  ont  été  moulées  avec  de  la  cire  noire,  de 
la  gomme  laque  et  même  avec  le  cuivre  galvanoplastique  ; 
dans  tous  ces  cas  les  empreintes  ont  présenté  sensiblement 
les  mêmes  phénomènes  que  si  leur  surface  avait  été  rayée 
directement. 

Parmi  les  épreuves  variées  auxquelles  on  a  soumis  ce 
genre  de  phénomènes ,  je  citerai  encore  le  cas  où  un  métal 
rayé,  donnant  nettement  par  reflet  la  polarisation  parallèle 
aux  raies,  vient  à  être  recouvert  d'un  yemis  ;  dans  ce  cas  la 
polarisation  devient  à  peine  sensible;  résultat  qui  semble 
s'expliquer  le  plus  naturellement  par  le  changement  de  direc- 
tion des  rayons  dû  à  la  réfraction  produite  par  le  vernis,  la- 
quelle s'oppose  h  ce  que  le  rayon  incident  et  le  rayon  reflété 
fassent  avec  la  surface  du  métal  les  angles  convenables  à  la 
polarisation  dont  il  s'agit.  Et  en  effet  en  collant,  avec  du  ver- 
nis, de  la  térébenthine,  ou  du  baume  du  Canada,  des  verres 
diversement  taillés,  sur  une  plaque  rayée,  on  voit  la  pola- 
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sabir  entre  eux  à  la  lumière  des  rëflexioai  moltiplei}. « 
cbacune  d'elles  une  nouvelle  quantité  de  lumière  eat  polt- 
risée ,  de  sorte  qu'après  plusieurs  réflexion*  sotU  nn  an^ 
qui  peut  être  aussi  près  que  possible  de  la  normale,  lâ  quan- 
tité de  lumière  polarisée  dcvieui  tout  à  fait  dominante. 

Cette  polarisation  du  rayon  réfléchi  régulièrement a'ob- 
serve  au  reste  avec  des  métaux  différents  san/i  modificaUoiu 
bion  sensibles  :  les  métaux  qui  pour  la  polarisation  ùtiir 
uairc  sont  les  moins  actifs,  comme  l'or  etl'argent,  donnent 
sensiblement  les  mêmes  effets  que  ceux  qui  polariaeni  le 
plus,  comme  le  platine  et  le  zinc.  Ce  résultat  aemble  él<»- 
irncT  l'idée  d'expliquer  ces  elTets  par  une  polarisation  par- 
iii;llc  duc  à  des  réflexions  sur  les  parois  des  sillons,  conuBit' 
un  serait  naturellement  conduit  à  le  supposer  tout  d'abord; 
l'elft't  de  ces  réflexions  ne  paraît  pas  en  tout  cas  être  l'«£Eet 
dominant. 

Piiui'  faire  un  pas  déplus  dans  l'élude  de  ces  phénomènes, 
il  fiilliiît  <'l)i4'('lier  à  se  rendit:  complt;  des  dimensions  des- 
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l'iodurc  d^argeuL  ^^*  L'épaisseur,  la  composition  et  la  den- 
sité connues  de  Tiodure  permettent  de  déduire  Tépaisseur 
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correspondante  de  l'argent.  On  trouve  ainsi  -^ —  pour 

Fépaisseur  de  la  couche  d'argent  de  la  lame  (A). 

Une  seconde  glace  (B)  a  été  recouverte  d'une  feuille 
d'argent  battu ,  opaque  comme  la  précédente,  mais  seule* 
ment  pour  les  rayons  d'une  intensité  médiocre ,  car  en  re- 
gardant directement  le  soleil  au  travers  de  cette  couche, 
on  distingue  le  globe  de  l'astre  dépouillé  de  ses  rayons  et 
coloré  d'une  teinte  bleue  trés-riche.  Je  me  suis  assuré  que 
cette  feuille  d'argent  renferme  un  peu  d'or. 

On  a  essayé  de  rayer  celte  surface  avec  de  l'émeri  comme 
la  précédente,  mais  elle  était  trop  inégale  et  trop  peu  adhé- 
rente au  verre  ;  on  n'a  pu  obtenir  quelque  résultat  qu'en  la 
frottant  avec  du  coton  pur,  et  alors  la  surface  a  donné  des 
reflets  polarisés  bien  marqués.  Observée  au  microscope, 
elle  a  paru  lacérée  en  tous  sens,  eu  sorte  qu'on  il 'a  pu  rien 
conclure  de  cette  épreuve.  Cependant ,  pour  contrôler  les 
autres  résultats ,  on  a  évalué  l'épaisseur  en  formant  des  an- 
neaux avec  l'iode*,  ceux-ci  s'arrêtaient  au  milieu  du  qua- 
trième anneau  brillant;  au  delà,  la  couche  était  parfaite- 
ment transparente  et  jaune.  De  là  on  conclut,  comme 
précédemment,  que  la  couche  d'argent  ne  dépassait  pas 
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l'épaisseur  de  — fô*  Cette  extrême  ténuité  des  feuilles  d*ar- 

gent  battu  concorde  assez  bien  avec  celle  des  feuilles  d'or 
employées  pour  la  dorure;  ces  feuilles,  qui,  comme  on 
le  sait,  sont  transparentes  et  d'une  teinte  verte,  ont  une 
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épaisseur  moyenne  d'environ 5  comme  ie  m^en  suis 
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assuré  en  pesant  des  surfaces  connues  (trois  échantillons 

différents  ont  donné  les  valeurs  :  o'^^jOooioS  5  o"*",oooo95 

et  o'""',oooo9i). 
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partir  de  la  surface,  qu'une  profondeur  inférieure  à  jrjy — • 

Telle  est,  en  eflel,  Tépaîsseur  de  l'argent  qui  résulte  des 
anneaux  d'iodure  formés  sur  cette  couche,  lesquels  ne  dé- 
passaient, pas  le  mileu  du  premier  anneau  obscur. 

L'ensemble  des  résultats  que  je  viens  d'exposer  conduit 
naturellement  à  soupçonner  que  la  lumière  pourrait  éprou- 
ver des  effets  du  même  ordre  en  traversant  des  fentes  extrê- 
mement fines.  Les  expériences  que  je  vais  rapporter  en 
terminant  ce  Mémoire  montrent,  en  effet,  qu'il  en  est 
ainsi,  et  qu'il  se  produit  alors  des  phénomènes  ayant  avec 
les  précédents  une  affinité  bien  sensible. 

On  sait  que,  pour  reproduire  les  expériences  d'interfé- 
rence et  de  diffraction,  on  construit  de  petits  appareils  qui 
se  trouvent  dans  tous  les  cabinets  de  physique  :  ce  sont  des 
fentes  en  minces  parois  à  bords  recti lignes  et  parallèles, 
pouvant  être  rapprochés  l'un  de  l'autre  depuis  une  distance 
de  quelques  millimètres  jusqu'au  contact.  Or  si  l'on  fait 
passer  un  faisceau  de  lumière  à  travers  une  fente  sem- 
blable^ après  en  avoir  réduit  l'ouverture  de  manière  à  ne 
donner  passage  qu'à  une  trace  de  lumière ,  on  observe  con- 
stamment que  les  rayons  émergents  possèdent  une  polari- 
sation sensible,  dans  un  plan  perpendiculaire  à  la  direction 
de  la  fente,  polarisation  qui  est  d'autant  plus  forte  que  les 
bords  de  la  fente  sont  plus  rapprochés. 

Si  l'on  a  recours  à  une  lumière  très-intense,  et  si  l'on 
emploie  le  microscope,  on  peut  observer  avec  des  ouver- 
tures beaucoup  plus  fines  encore ,  et  en  inclinant  un  peu 
l'un  des  bords  par  rapport  à  l'autre,  on  peut  avoir  dans  le 
champ  du  microscope  une  ouverture  qui  décroît  par  degrés 
insensibles  jusqu'au  contact  des  deux  bords.  Or,  dans  ce 
cas,  les  dernières  portions  de  lumière  qui  passent  encore 
près  du  point  de  contact,  sont  presque  totalement  polari- 
sées dans  le  plan  perpendiculaire  à  la  direction  de  la 
fente. 
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On  a  d'abord  altribué  ce  pliénoinèiie  à  des  réflexions 
inullîplesdes  rayons  entre  les  deux  bords  voisins,  réflexions 
qui  doivent  nécessairement  donner  lieu  à  quelques  efïets  de 
polarisation^  mais  on  va  voir  qu'il  y  a  des  faits  qui  s'ac- 
cordent peu  avec  cette  explication. 

Les  premières  épreuves  ont  été  faites  avec  une  fente  dont 
les  bords  étaient  en  laiton  ;  à  ce  métal,  on  a  substitué  Tacier, 
le  cuivre,  et  enfin  l'argent  5  le  phénomène  a  été  peu  modifié, 
et  d'une  manière  qui  ne  concorde  pas  avec  la  propriété  po- 
larisante propre  de  chaque  métal.  Ainsi  Targent,  qui  pola- 
rise si  peu  par  lui-même,  polarise  presque  totalement 
lorsqu'il  forme  les  bords  d'une  fente  très-fine. 

De  plus,  en  réduisant  l'épaisseur  des  bords  jusqu'à  les 
j'eudrc  tranchants,  le  phénomène  persiste  encore,  et  il  de- 
vient alors  difficile  de  concevoir  l'existence  de  réflexions 
assez  multipliées  pour  produire  la  polarisation  observée. 

Les  corps  les  plus  variés  disposés  de  manière  à  donner 
lieu  à  une  fente  étroite  présentent  le  même  phénomène, 
pourvu  que  les  bords  en  soient  bien  polis.  Le  flint,  le  verre, 
l'obsidienne,  l'ivoire,  le  spath  fluor,  n'ont  pas  présenté, 
sous  ce  rapport,  de  différences  bien  caractéristiques. 

Ayant  remarqué  que  les  bords  de  la  fente  devaient  être 
bien  polis  et  réfléchissants,  ce  qui  s'accordait  avec  l'idée 
d'une  polarisation  par  des  réflexions  multiples,  on  a  sup- 
primé, aussi  complètement  que  possible,  cette  cause  de  po- 
larisation en  couvrant  de  noir  de  fumée  les  deux  bords  de 
la  fente;  dans  ce  cas,  en  effet,  tout  phénomène  de  polari- 
sation a  disparu,  et  l'on  a  été  ramené  à  Tidéc  des  réflexions 
multiples  comme  cause  de  ces  phénomènes;  mais  ce(|ui  en 
a  éloigné  aussitôt,  c'est  qu'en  restituant  le  poli  à  l'un  des 
bords  seulement,  l'autre  restant  couvert  de  noir  de  fumée, 
la  polarisation  s'est  produite  de  nouveau  d'une  manière 
très-nette*,  et  dans  ce  cas,  comment  concevoir  qu'il  puisse 
se  développer  des  réflexions  multiples?  Celte  épreuve, 
jointe  à  plusieurs  des  précédentes,  semble  bien  indiquer 
qu'il  y  a  là  un  mode  particulier  de  polarisation. 
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On  a  pensé  que  Ton  jetterait  quelque  jour  sur  ce  sujet  en 
observant  dans  des  conditions  telles,  que  la  lumière  ne 
subisse  que  des  réflexions  totales  sur  les  bords  de  la  fente, 
ces  réflexions,  même  les  plus  multipliées,  n'ayant,  comme 
on  le  sait,  aucune  action  polarisante  sur  la  lumière  natu- 
relle. 

Après  quelques  essais  infructueux  tentés  de  diverses 
manières,  on  n'a  trouvé  rien  de  mieux  que  de  cherchera 
observer  par  sa  tranche  une  bulle  d'eau  de  savon  formée 
dans  un  tube  étroit^  dans  ce  cas,  en  effet,  la  bulle  prend 
la  forme  d'une  nappe  liquide  très-mince  au  centre,  termi- 
née par  deux  ménisques  concaves  opposés,  elle  forme  natu* 
rellcment  une  cloison  perpendiculaire  à  Taxe  du  tube;  et 
celui-ci  étant  placé  sous  le  microscope  et  éclairé  convena- 
blement par  transmission,  on  distingue  facilement,  à  tra- 
vers les  parois  du  tube ,  une  ligne  brillante  formée  par  la 
lumière  qui  a  traversé  la  nappe  liquide  de  la  bulle,  direc- 
tement ou  en  subissant  des  réflexions  qui  ne  peuvent  être 
que  totales  sur  ses  parois. 

Or  on  a  trouvé  que  lorsque  la  bulle  est  un  peu  épaisse, 
la  lumière  de  la  ligne  brillante  ne  possède  aucune  polari- 
sation sensible;  dans  le  cas,  au  contraire,  où  la  bulle  est 
assez  mince  pour  donner  par  réflexion  les  couleurs  des  pre- 
miers anneaux,  on  reconnaît  constamment  dans  la  ligne 
brillante  une  polarisation  partielle,  dont  le  plan  est  encore 
perpendiculaire  aux  deux  bords  liquides  qui  limitent  la 
ligne  lumineuse.  Cette  observation  a  été  répétée  et  variée 
de  manière  à  ne  pas  laisser  de  doute  sur  son  exactitude. 

Enfin  on  a  étudié  sous  le  même  rapport  des  fentes  très- 
fines  percées  dans  les  couches  extrêmement  minces  d'or  et 
d'argent,  telles  que  celles  qui  ont  été  mentionnées  plus  haut. 

Les  feuilles  d'or  battu  ont  d'abord  été  examinées  au  mi- 
croscope; éclairées  par  transmission ,  elles  présentent  tou- 
jours des  déchirures  et  de  nombreuses  fentes  qui  n'offrent 
le  plus,  souvent  rien  de  particulier;  mais  dans  certaines 
feuilles,  surtout  dans  leurs  parties  les  plus  épaisses^  on  a 
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irouvé  quelques  fissures  naturelles  d'un  ténuitë  extrême  et 
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certainement  au-dessous    de    de  diamètre,  lesquelles 

sont  nettement  polarisées,  surtout  dans  leurs  parties  ter- 
minales plus  fines  encore;  le  sens  de  la  polarisation  est  en- 
core perpendiculaire  à  leur  longueur.  Ces  fentes  polarisées 
sont  assez  rares  dans  les  feuilles  d'or,  et  je  ne  les  ai  jamais 
rencontrées  dans  les  parties  les  plus  minces  qui  sont  très- 
transparentes,  mais  seulement  dans  les  parties  plus  épaisses 
qui  sont  presque  opaques  et  dont  l'épaisseur  ne  doit  pas  être 

très-éloîgnée  de  = •  Cette  particularité  semble  indiquer 

que  le  phénomène  ne  se  manifesterait  que  dans  des  couches 
d'une  certaine  épaisseur,  au-dessous  de  laquelle  il  devien- 
drait insensible. 

On  a  été  conduit  à  la  même  conséquence  en  observant 
les  couches  minces  d'argent  déjà  considérées.  En  effet  les 
couches  (C)  et  (D),  excessivement  minces  et  transparentes, 
n'ont  montré  aucune  polarisation  sensible  même  dans  les 
fentes  les  plus  fines,  tandis  que  la  couche  un  peu  plus 
épaisse  et  opaque  ( A) ,  dont  Tépaisseur  a  été  trouvée  de 
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^7 — 9  a  montré  le  phénomène  développé  d'une  manière 

remarquable  et  avec  quelques  particularités  curieuses.  Des 
centaines  de  lignes  parmi  les  plus  fines  de  celles  qui  tra- 
versent toute  l'épaisseur  de  Targent,  sont  polarisées  les 
unes  partiellement,  les  autres  presque  totalement,  le  plan 
de  polarisation  étant  toujours  perpendiculaire  à  leur  di- 
rection ;  en  employant  la  lumière  solaire ,  on  observe  de 
plus  des  phénomènes  de  coloration  très-variés  qui  parais- 
sent en  rapport  avec  la  polarisation,  car  en  regardant  les 
lignes  polarisées  avec  un  prisme  biréfringent,  les  deux 
images  présentent  dans  certains  cas  des  couleurs  complé- 
mentaires. 

Je  croîs  avoir  rapporté  maintenant  les  faits  principaux. 
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parmi  ceux  que  j'ai  oonslalés  relativement  aux  phénomènes 
(le  polarisation  ([ui  se  manifestent  : 

i"  Dans  les  reflets  lumineux  produits  par  les  surfaces 
des  métaux  rayés  ; 

2°  Dans  les  rayons  réfléchis  régulièrement  par  les  mêmes 
surfaces  ; 

3"  Dans  la  lumière  qui  émane  des  fentes  très -étroites. 

Je  demande  la  permission  à  T Académie  de  me  borner 
maintenant  à  l'exposé  qui  précède,  sans  chercher  encore  à 
lier  ces  phénomènes  par  une  explication  qui  serait  cer- 
tainement trop  contestable  pour  ne  pas  paraître  pré- 
maturée. 

« 

Deuxième  partie,  lue  à  rAcadémie  des  Scicnceit  le  17  juin  1861. 


J'ai  appelé  récemment  Tattention  de  TAcadémie  sur 
certains  phénomènes  de  polarisation,  que  présente  la  lu- 
mière émise  par  des  stries  brillantes  tracées  sur  les  miroirs, 
ou  par  des  fentes  très-étroites.  Ces  phénomènes  m'ont  paru 
offrir  un  intérêt  particulier,  moins  par  la  nouveauté  de 
quelques  résultats  que  par  la  difficulté  de  les  expliquer,  en 
les  rapportant  aux  divers  moyens  généralement  reconnus 
propres  à  polariser  la  lumière. 

Je  demande  la  permission  d'ajouter  aujourd'hui  quel- 
ques faits  à  ceux  que  j'ai  déjà  rapportés,  et  d'essayer  de 
déduire  de  leur  ensemble  une  explication,  sans  doute  très- 
incomplète  encore  dans  ses  détails,  mais  dont  le  principe, 
fondé  sur  certaines  propriétés  connues  de  la  réflexion  et  de 
l'interférence  des  rayons  lumineux,  paraîtra  peut-être  plus 
assuré. 

Les  expériences  précédemment  décrites  ont  montré  que 
des  stries  très-fines,  isolées  ou  multiples,  tracées  sur  une 
surface  réfléchissante^  possèdent  une  propriété  polarisante 
spéciale,  dont  les  eflets  s'observent  et  dans  les  reflets  bril- 
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être  les  plus  iines,  on  en  a  trouvé  un  rçrtaîn  nombre  q^i 
présentaient  un  phénomène  de  sens  opposé,  c'est-à-dire 
qu'elles  étaient  polarisées  dans  un  plan  parallèle  k  leur  Ion* 
gueur,  les  unes  totalement,  les  autres  partiellement^  cet 
effet  étant  accompagné  de  phénomènes  de  coloration  sem- 
blables à  ceux  qui  ont  été  signalés  dans  les  lignes»  qui  don- 
nent la  polarisation  perpendiculaire. 

On  a  cherché  à  connaître  la  largeur  des  fentes  qui  don- 
nent liei^  à  ces  phénomènes,  en  les  observant  avec  des  ocu- 
laires munis  de  qncromèlres;  mais  on  a  reconnu  bientôt 
que  leurs  dii^ensions  sont  si  faibles,  qu'elles  restent  au- 
dessous  de  la  limite  de  netteté  d'un  excellent  microscope 
(Oberhaeuser  vl^  8^9 )•  Cependant  en  comparant  avec 
attention  les  intensités  des  lignes  les  plus  fines  avec  celle 
des  lignes  plus  larges  dont  la  dimension  peut  être  appré- 
ciée, j'ai  pu  évaluer  avec  quelque  probabilité  le&  largeurs 
de  quelques-unes  d'entre  elles. 

Une  ligne  polarisée  perpendiculairement  à  sa  direction  a 

paru   être  de  de  millimètre  ;  une    autre  beaucoup 

moins  lumineuse,  polarisée  parallèlement  à  sa  direction , 

a  été  estimée  à  de  millimètre.  Je  dois  ajouter  que 

loooo  **  ^ 

ces  valeurs  ne  sont  qu'une  approximation  \  elles  peuvent 

être  en  réalité  plus  faibles  encore,  mais  il  est  peu  probable 

qu'elles  soient  plus  fortes.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que 

la  polarisation  parallèle  n'apparait  que  dans  les  fentes  les 

plus  fines,  et  alors  que  leur  largeur  est  bien  moindre  que 

la  lon£;iieur  d'une  ondulation  qui  est  environ  de de 

^  20QQ 

millimètre. 

J'ai  recherché  le  même  phénomène  avec  les  bulles,  de 
savon  observées  par  leur  tranche,  comme  il  a  été  dit  daas. 
la  première  partie  de  ce  travaiil,  lesquelles  pré^ntent  géné- 
ralement de  la  polai'isalion.  perpendiculaire  à  U  longueur 
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susceptible  d^une  analyse  un  peu  précise  ;  on  peut  seule- 
ment entrevoir  que  la  rencontre  ou  l'interférence  de  rayons 
directs  avec  des  rayons  réfléchis  peut,  dans  certains  cas^ 
donner  de  la  lumière  polarisée  plus  ou  moins  complète- 
ment, et  dont  le  plan  de  polarisation  coïncide,  soit  avec  le 
plan  de  réflexion,  soit  avec  le  plan  pek*pendiculaire. 

Au  reste,  cette  cause  remarquable  de  polarisation  est  une 
conséquence  simple  et  nécessaire  des  lois  qui  régissent  la 
réflexion  et  l'interférence  des  mouvements  lumineux,  et 
elle  paraît  jouer  un  rôle  important  dans  plusieurs  expé- 
riences bien  connues  des  physiciens,  parmi  lesquelles  on 
peut  citer  :  les  anneaux  de  Newton  observés  par  Arago 
entre  le  verre  et  un  métal,  ainsi  que  les  couleurs  de  Tacier 
recuit,  et  celles  que  présente  l'argent  soumis  aux  vapeurs 
d'iode,  etc.  Toutes  ces  expériences  oflrent,  en  effet,  une 
particularité  commune  :  c'est  que,  indépendamment  des 
différences  de  chemin  parcouru  par  les  deux  rayons  inter- 
férents,  chacun  d'eux  éprouve  par  la  réflexion  d'inégales 
différences  de  phase  entre  ses  deux  composantes  ;  d'où  il 
résulte  que  lorsqu'on  regarde  les  anneaux  colorés,  sous  cer- 
taines incidences,  avec  un  analyseur  qui  isole  Tune  ou  l'au- 
tre des  deux  composantes,  les  anneaux  changent  d'aspect 
en  présentant  parfois  des  apparences  complémentaires. 

Mais  dans  ces  diverses  circonstances  les  phénomènes  sont 
compliqués  par  plusieurs  effets  accessoires,  et  surtout  par 
l'influence  de  la  polarisation  ordinaire  par  réflexion  et  ré- 
fraction, qui  empêchent  de  discerner  sûrement  les  effets  de 
polarisation  dus  à  l'interférence. 

Cependant  la  considération  de  ce  genre  de  phénomènes 
m'ayant  paru  propre  à  rendre  raison  des  effets  de  polarisa- 
tion que  j'avais  observés  avec  les  stries  et  les  fentes,  j'ai 
cherché  à  réaliser  une  expérience  spéciale,  dégagée  autant 
que  possible  de  tout  phénomène  accessoire,  et  qui  permît 
de  constater  directement  que  deux  rayons  de  lumière  natu- 
relle, inégalement  modifiés  par  des  réflexions  impropres  à 
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QfHir^  à. divers  procédés  qu'il  serait  trop  long  d« décrire, 
mais  qui  permettent  dMtablir,  dans  cette  circonstance,  une 
rigoureuse  égalité  entre  les  cliemins  parcourus  par  lies  deux 
faisceaux  lumineux. 

Si  maintenant  on  place  au-devant  de  Tœil  un  analyseur^ 
et  que  Ton  regarde  l'espace  uniformément  éclairé,  on  y  dé- 
couvre uu  état  remarquable  de  polarisation  variée  que  je 
vais  indiquer*,  en  effet,  un  certain  nombre  de  points  équi- 
distants  offrent  de  la  lumière  complètement  polarisée,  et 
en  parcourant  l'espace  d'une  extrémité  à  l'autre^  ces  points 
paraissent  alternativefi|ent  polarisés,  tantôt  d^ns  fin  plan, 
taoiôt  dans  le  plan  perpendiculaire,  les  intervalles  présea- 
tant  des  états  intermédiaires  de  polarisation  partielle  ou 
nulle.  L'effet  résultant  de  ces  états  variés  de  polarisation  est 
de  donner  successivement,  pour  deux  positions  rect^ngu* 
laires  de  l'analyseur,  deux  systèmes  distincts  de  franges  de 
même  dimension  que  les  franges  primitives,  mais  rejetcs, 
l'un  à  droite  d'un  quart  de  frange,  l'autre  à  gauche  de  la 
même  quantité,  et  par  conséquent  éloignés  l'un  de  l'autre 
d'mie  demi-frange,  en  sorte  que  les  deux  systèmes  ^aux 
en  intensité  sont  exactement  complémentaires. 

Il  résulte  de  là  que  la  lumière  uniforme  observée  à  IV^eil 
nu  au  point  dp  concours  des  deux  rayons  doit  être  consi- 
dérée CQmi9e  formée  par  la  superposition  de  d^ux  systèmes 
égaux  de  franges  complémentaires,  dont  le  premier  est  po- 
larisé suivant  le  plan  des  réflexions  dans  l'un  des  prismeS| 
€l  le  second  si|ivant  le  plan  correspondant  dans  l'autre 
prisme,  c^est-a-dire  dans  deux  plans  rectangulaires.  De 
pjus,  1<3  milieu  des  franges  brilUntes  de  chaque  sy$tèn]ie 
étapt  en  coïncidence  avec  le  milieu  des  franges  obsciu^ps  de 
l'autre  isystème,  on  voit  que  dans  ces  points  il  ne  subsiste 
que  de  la  lumière  appartenant  à  mi  seul  des  systèmes,  et 
que  par  suite  la  polarisation  doit  y  être  totale,  compie  o|i 
l'observ/î  en  effet. 

l/cxpHcation  de  la  c^use  de  ces  phénomènes  ne  pré* 
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Tautre  sous  le  rapport  de  la  constjtulion  pi  de  rintisusité^ 
sont  éloignés  Tuii  de  Taùtre  de  la  moitié  de  la  largeur  d'une 
frangei  d*où  il  résulte,  d'aprps  les  Ipis  qui  régissent  ces 
phénomènes,  qu'ils  sont  exactement  complémentaires» 
c'est-à-dire  que  leur  superposition  donne  lieu  à  un  espace 
uniformément  éclairé  et  san^  çouleurç,  çie  qui  explique  la 
non-interférence  apparente  des  r^yops  dans  ce^e  circon- 
stance ; 

3^  Que  Tégalité  d'intensité  du  champ  lumineux  est  due, 
en  chaque  point,  à  la  somme  de  deux  quantités  de  lu- 
mièpe,  généralement  différentes,  appartenant  chacune  à 
l'une  df3s  deux  composantes  de  la  lumière  naturelle  em- 
ployée, et  par  conséquent  polapsée^  l'une  et  l'autre  dans 
des  plans  distants  de  90",  l'une  de  ces  quantités  pouvant 
ètf*e  égale  à  zéro,  ce  qui  dqnne  la  raison  des  états  variés  de 
polarisation,  tantôt  complète,  tantôt  partielle  ou  nulle, 
suivant  l'un  ou  Tautre  de  deux  plans  rectangulaires. 

L'expérience  que  l'on  vient  de  décrire  a  été  présentée 
jlivec  quelques  détails  parce  qu'elle  a  paru  de  nature  à  faire 
deviner  par  quel  mécanisme  la  polarisation  peut  prendre 
paissance,  lorsque  la  lumière  traverse  de  petites  ouvertures 
ou  se  réfléchit  sur  d^$  miroirs  striés.  C'est  ce  que  je  vais 
examiner  dans  la  fin  de  ce  travail. 

Je  commencerai  par  fairp  remarquer  que  dans  tous  les 
c^s  où  les  phénomènes  en  question  ont  été  aperçus,  il 
existe  des  rayons  réfléchis  par  des  surfaces  polies  métalli- 
ques ou  autres,  et  que  de  plus  il  se  produit  nécessairement 
des  ipterférences  entre  des  rayons  soit  directs,  spit  diverse- 
ment réfléchis,  dans  des  espaces  tellepient  étroits,  qu'ils 
sont  parfois  bien  inférieurs  à  la  longueur  d'un^  on4ulatioii 
lumineuse.  Je  rappellera^  aiissi  ;  1^  que  les  rayons  qui  se 
propagent  dans  des  espfices  aussi  petits,  ne  doivent  plus 
suivre  dans  leur  marche  les  lois  ordinaires  de  la  propaga- 
tion, mais  être  infléchis  de  diverses  manières  en  suivant 
des  directions  qui  peiivent  s'éloigner  beaucoup  de  leur  diT 
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plëtemetit  par  interférence   et  que  la  deuxième  persiste. 

Cet  etTet  sera  produit,  si  Ton  suppose  que  le  sillon,  con* 
sidéré  comme  ui>e  ligne  infiniment  étroite,  envoie  vers  l'œil 
deux  rayons  pouvant  avoir  subi  une  ou  plusieurs  réflexions 
communes  sous  le  même  angle,  mais  dont  Tun  aura  éprouvé 
une  réflexion  de  plus  que  l'autre  sous  une  faible  obliquité* 

On  doit  regarder  comme  négligeable,  par  rapport  à  la 
longueur  d'onde,  la  différence  de  chemin  introduite  par  la 
réflexion  surnuméraire  du  deuxième  rayon,  puisque  le 
phénomène  se  passe,  comme  on  Ta  reconnu,  dans  des  sil-^ 

Ions  souvent  inférieurs  à  777 de  millimètre  de  profon- 

54000  *^ 

deur,  ce  qui  suppose  une  largeur  du  même  ordre.  Il  ne 
restera  donc  à  considérer  comme  eÉGcace  que  la  difierence 
de  phase  introduite  entre  les  deux  composantes  par  la  ré- 
flexion. 

Or  les  deux  rayons  étant  supposés,  pour  simplifier,  d'in- 
tensités égales,  il  est  certain  que  la  première  composante 
sera  détruite  par  interférence,  puisque  la  réflexion  surnu- 
méraire introduit  une  perte  d'une  demi -ondulation  dans  le 
rayon  qui  l'a  subie,  et  que  du  reste  aucun  autre  change- 
ment de  phase  n'est  apporté  à  la  première  composante  de 
ce  rayon.  Pour  la  deuxième  composante  il  n'en  est  pas  de 
même  :  elle  éprouve  de  plus  une  diflerence  de  phase  varia- 
ble sur  les  métaux  avec  l'angle  d'incideiice,  mais  sensible* 
ment  égale  à  une  demi-ondulation  pour  les  faibles  inci- 
dences ;  sa  diflerence  de  phase  sera  donc  en  réalité  d'une 
ondulation,  ce  qui  est  une  des  conditions  dans  lesquelles  les 
rayons  s'ajoutent.  Ainsi  la  deuxième  composante  persistant 
seule,  la  lumière  sera  polarisée  suivant  cette  composante, 
c'est-à-dire  parallèlement  au  sillon. 

Que  Ton  suppose  maintenant  le  sillon  un  peu  plus  pro- 
fond, de  manière  à  ce  que  la  réflexion  surnuméraire  du 
deuxième  rayon  produise  une  diflerence  de  chemin  égale  à 
une  demi-ondulation  5  alors  il  doit  se  produire  un  phéno- 


>)iL  seule  persister, 
Ml  micro  sera  pola- 
;  cl  a  répond  au  plié- 
laicîs,  où  Ton  observe 
(|iic  les  autres  et  qui 
.s.  Il  n'est  pas  nécessaire 
on  partielle  ou  nulle  pré- 
résulter de  diflerences  de 

-  ondulation,  ainsi  que  par 


-ji 


Ire  les  deux  rayons  considérés. 

nient  les  deux  rayons  supposés 

;re.  Une  strie  isolée  peut  ôtre  con- 

I)  général,  dans  une  section  perpen- 

.V  la  forme  d'un  V  arrondi  à  ses  extré- 

jipose  que  la  lumière  incidente  vienne 

.Il  à  la  ligne  sous  une  incidence  de  70" 

n'.  la  normale  au  miroir,  et  que  Toeil  de 

acé  tout  près  de  la  source  de  lumière,  re- 

>  sous  le  même  angle  de  70^,  on  a  la  condi* 

liomène  est  le  plus  développé  et  la  polarisa- 

uent  complète.  Dans  ce  cas  on  peut  admettre 

is  sont  dus  principalement  à  la  lumière  réflé- 

surface  inclinée  du  sillon,  opposée  à  Tobserva- 

'  cette  lumière  peut  revenir  à  l'œil  par  deux  che- 

I IL  direct,  ce  sera  le  premier  rayon;  Tautre,  brisé 

:t   loucher  une  fois  le  fond  du  sillon,  ce  sera  le 

\r  rayon.  Mais  cela  suppose  qu'une  par  lie  considé- 

-'  la  lumière  est  infléchie  par  diffraction,  ce  qui  est 

«iii>jéquence  naturelle  de  Textrême  ténuité  de  l'espace 

îi  i"*  entre  les  deux  bords  du  sillon. 

:ilc  est  rhypotbèse  la  plus  simple  et  qui  me  parait  la 

{H'obable,  bien  qu'il  soit  aisé  d'en  imaginer  d'autres 

"•u  difTéi*entes,  piopres  à  produire  les  mômes  effets. 

l'arile  de  voir  qu'elle  s*appliqiie  sans  niodilica lions  à 
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par  ce  genre  de  considérations.  Je  dois  dire  cependant 
quelques  mots  de  certains  pliénomènes  en  apparence  ana- 
logues aux  précédents,  et  dont  la  découverte  est  due  à 
Arago  :  je  veux  parler  de  la  polarisation  observée  dans  la 
lumière  émise  obliquement  par  des  corps  incandescents, 
ainsi  que  la  polarisation  bien  plus  faible  qui  a  été  constatée 
en  observant  très*obliquement  une  feuille  de  papier  ou  un 
mur  blanc  éclairés  normalement.  Ces  phénomènes  parais- 
sent être  d'un  autre  ordre  que  les  précédents,  et  leur  ex- 
plication doit  être  diilércnte  :  ils  paraissent  bien  plutôt  se 
rapporter  à  la  polarisation  par  réfraction,  conformément  à 
FexpHcation  généralement  admise. 

Quelques  phénomènes  singuliers  décrits  par  sir  D» 
Brewster  [Comptes  rendus^  t.  XXX)  pourraient  peut-être 
se  rapporter  aux  principes  précé^nts,  si  l'on  était  certain 
qu'aucune  pellicule  d'oxyde  n'existât  sur  les  réseaux  d'acier 
qu'il  observait. 

Enfin  des  phénomènes  intéressants  de  polarisatioi»  par 
diffusion  ont  été  signalés  récemment  par  M.  Govi  (Comptes: 
rendus,  t.  LI)  dans  le  cas  où  diverses  fiiniées  étaient  ré- 
pandues sur  le  trajet  de  la  lumière;  mais  ces  faits  deman- 
deraient à  êtra  mieux  connus  pour  qu'il  fut  possible  de 
décider  s'ils  sont  ou  ne  sont  pas  du  même  ordre  c|ue  les 
faits  qui  précèdent. 

En  résumé,  j'ai  fait  connaître  dans  ta  première  partie  de 
ce  travail  plusieurs  phénomènes  de  polarisation  lumineuse, 
observés  dans  les  reflets  des  surfaces  striées,  et  dans  la  lu- 
mière transmise  par  les  fentes  très-fines. 

Dans  la  seconde  partie,  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à 
l'Académie,  j'ai  ajouté  quelques  nouveaux  faits  aux  précé- 
dents, et  décrit  plusieurs  expériences  faites  dans  le  but  de 
découvrir  la  cause  de  ces  phénomènes  ;  enfin  }'ai  essayé  de 
donner  les  principes  de  leur  explication,  sans  introduire 
aucune  hypothèse  nouvelle  dans  la  théorie  de  la  lumière. 


(  4i5  ) 

MfiilMIRE  SUR  UN  NOUVEAU  PROGÉBÉ  DE  DOSAGE  DU  SOUFRE 
CONTENU  DANS  LES  PYRITES  DE  FER  ET  DE  CUIVRE  ; 

Par  m.  J.  PELOUZE. 


La  fabrication  de  Tacide  sulfurique  se  faisait  presque 
exclusivement,  il  y  a  peu  d'années  encore,  avec  le  soufre 
de  la  Sicile;  cette  île  en  exportait  des  quantités  véritable- 
ment immenses,  car  ta  part  annuelle,  de  la  France  seule 
ue  s'élevait  pas  à  moins  de  3o  millions  de  kilogrammes. 

Aujourd'hui  le  soufre  tend  à  être  remplacé  de  plus  en 
plus  par  la  pyrite  martiale,  ou  par  des  pyrites  ferrugineuses 
plus  ou  moins  riches  en  sulfure  de  cuivre.  Celte  dernière 
sorte  de  pyrite  est  principalement  exploitée  sur  le  littoral 
d'Espagne,  d'où  elle  est  expédiée  en  Angleterre.  Elle  sert 
iQUt  i  la  fois  à  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  et  à  Tex- 
traction  du  cuivre. 

.  La  France  possède  de  nombreux  gisements  de  pyrites  :  les 
lignes  de  Paris,  Lille,  Chauny,  Rouen,  etc.,  s'approvi- 
sionnent principalement  à  Chessy  et  à  Sain-Bel,  près  de 
Lyon;  celles  du  Midi  trouvent  leurs  pyrites  dans  le  voisinage 
d'Alais;  enfin  quelques  industriels  les  vont  chercher  en 
Belgique  et  jusque  dans  la  Prusse  Rhénane. 

On  comprend  qu'il  faille  demander  à  des  sources  diverses 
une  matière  dont  l'emploi  annuel  atteint  looooo  tonnes. 

La  composition  de  ces  pyrites  étant  extrêmement  va<^ 
riable,  les  transactions  auxquelles  elles  donnent  lieu  sont 
nécessairement  basées  sur  leur  teneur  en  soufre,  et  il  im- 
porte de  la  déterminer  souvent  et  avec  so(n.  D'im  autre 
côté,  il  n'est  pas  moins  nécessaire  pour  le  fabricant  d'appré- 
cier la  quantité  de  soufre  qu'il  laisse  dans  le  résidu  du  gril- 
lage des  pyrites  ^  il  doit  chercher  à  appauvrir  le  plus  possible 
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eus  résidus,  car  jusqu'à  présent  la  pyrite  grillée  n^a  reçu 
aucun  emploi.  On  a  récentinicnt  cberiûlié  â  l'utiliser  pour 
la  fabrication  d'une  fonte  de  qualité  inférieure;  mais  on 
parait  y  avoir  renoncé  :  ce  qui  s'explique  quand  on  sait 
que  le  soufre  non  bi-Ûlé,  qui  reste  mêlé  à  l'oxyde  de  fcT, 
atteint  la  proportion  de  3,  4  ^^  ^  pour  loo,  et  que  quel- 
quefois même  cette  quantité  est  encore  plus  considérable. 

Dans  Tétat  actuel  des  choses,  les  analyses  de  sulfures  mé- 
talliques sont  faites  eu  général  avec  etactttude,  mais  mal- 
heureusement avec  une  extrême  lenteur.  On  les  traite  par 
leau  régale,  on  étend  d'eau  la  dissolution,  on  la  filtre,  et 
on  précipite  l'acide  sulfurique  qu'elle  contient  par  un  sel 
de  baryte.  Le  poids  du  sulfate  de  baryte  indique  la  propor- 
tion même  du  soufre.  Ce  procédé  exige,  comme  toutes  les 
méthodes  d'analyse  par  voie  humide,  une  certaine  habitude 
des  manipulations  chimiques. 

Je  savais  que  les  fabricants  d'acide  sulfurique  appelaient 
de  tous  leurs  vœux  un  procédé  plus  simple  et  surtout  plus 
expéditif.  Celui  que  je  leur  propose  ne  saurait  manquer 
d'être  employé,  car  il  n'est,  au  fond,  rien  autre  chose  qu'un 
essai  alcalimétriquc,  c'ost-à-dire  de  tous  les  procédés  indus- 
triels, sans  exception,  celui  qui  est  le  plus  connu  et  le  mieux 
pratiqué. 

Cela  se  comprend,  quand  on  sait  que  la  fabrication  de  sels 
de  soude  est  tellement  liée  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfu* 
rique,  qu'on  ne  voit  jamais  dans  une  usine  des  fours  à  soude, 
sans  y  rencontrer  en  même  temps  des  chambres  de  plomb. 

Mon  nouveau  procédé  est  fondé  sur  la  propriété  que  pos- 
sède le  chlorate  de  potasse,  en  présence  d'un  carbonate  al- 
calin, de  transformer  en  acide  sulfurique  le  soufre  contenu 
dans  les  sulfures  métalliques,  notamment  dans  ceux  de  fer 
et  de  cuivre,  les  seuls  qui  soient  employés  à  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique.  Cette  réaction,  si  elle  est  bien  conduite, 
est  complète,  c'est-à-dire  que  la  totalité  du  soufi'e  passe  à 
l'état  d'acide  sulfurique  qui  s'unit  à  la  soude  ou  à  la  potasse, 
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ou  h  ces  deux  bases  à  la  fois,  ce  qui  est  indifférent  quand  ou 
se  place  au  point  de  vue  purement  analytique. 

Il  est  nécessaire  d'employer  plus  de. carbonate  de  soude 
que  n'en  indique  la  théorie,  si  on  veut  être  certain  de  ne  pas 
perdre  d'acide  sùlfurîque  ;  cet  excès  de  carbonate  de  soude 
est  facile  à  apprécier  par  les  moyens  ordinaires  de  Talcali- 
métrie. 

La  neutralisation  du  carbonate  de  soude  se  fait  donc  en 
deux  fois  :  premièrement  par  l'acide  sulfurique  formé  aux 
dépens  du  soufre  pendant  la  calcination  du  mélange  ci« 
dessus  indiqué,  et  en  second  lieu  par  l'acide  sulfurique 
dissous  dans  l'eau  et  d'un  titre  quelconque,  pourvu  qu'il 
soit  connu. 

L'acide  sulfurique  normal  se  trouvant  dans  les  labora- 
toires, je  l'emploie  de  préférence  à  toute  autre  dissolution 
acide.  On  se  souvient  qu'il  est  tel,  que  lo  grammes  de  car- 
bonate de  soude  pur  et  sec  sont  exactement  neutralisés  par 
92*^*^,4  d'acide  normal  5  ces  nombres  corespondant  à  des 
équivalents  égaux  de  carbonate  de  soude  (NaO,  CO*)  et 
d'acide  sulfurique  monohydraté  (SO',  HO).  Un  litre  d'acide 
normal  contient  100  grammes  d'acide  monohydraté  dans 
lequel  le  soufre  entre  pour  32,653. 

Supposons  maintenant  que  dans  une  analyse  de  pyrite 
j'aie  employé  5  grammes  de  carbonate  de  soude  ;  je  sais 
qu'il  eût  fallu  46*^*^,20  ou  92, 4<^  demi-centimètres  cubes 
d'acide  normal  pour  les  neutraliser  directement  (i)  :  mais 
si  après  la  combustion  de  i  gramme  de  pyrite,  par  exemple, 
je  n'ai  eu  besoin  que  de  3o^*^,20  de  mon  acide,  cela  indique 
qu'il  s'est  formé  par  l'oxydation  du  sulfure  une  quantité 
d'acide  sulfurique  précisément  égale  à  celle  que  contiennent 
i6  centimètres  cubes  d'acide  normal,  car  16  centimètres 


(1)  On  a  conserve  dans  le  commerce  et  Findustric  rindication  de  Descroi- 
ziUes^sur  ralcalimélrie;  on  dit  que  le  carbonate  de  soude  marque  9^^  i,  ou 
plus  exactement  94®  *ô  quand  il  est  pur. 

Aan  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3«  série,  t.  LXI1T.(  Décembre  1861.)      27 


(4i8) 

C11I3CS  Cl  So*"*^,!!©  formciii  Lien  46*'*',  ao.  il  ne  resle  donc  plus 
qu'à  calculer  combien  il  y  a  de  soufre  dans  16  centimèlres 
cubes  d'acide  normal  *,  j'établis  donc  la  proportion  suivante: 

1000'^:  32 ,653::  16**  :x, 

j?=  0,522  de  soufre. 

Ainsi  I  gramme  d'une  telle  pyrite  contient  o^'jSaadesoufre, 
soit  52,2  pour  100. 

Cela  dit,  je  passe  h  la  description  de  mon  procédé.  Je 
suppose  qu'il  s'agisse  de  l'analyse  d'une  pyrite  martiale. 

Je  mêle  exactement  dans  un  mortier  de  porcelaine 
I  gramme  de  pjvhc  porphyrisée,  5  grammes  de  carbonate  de 
soude  pur  et  sec,  7  grammes  de  cblorate  de  potasse,  et 
5  grammes  de  sel  marin  fondu  ou  décrépité.  J'introduis  ce 
mélange  dans  une  cuiller  à  projection,  et  je  Texpose  gra- 
duellement pendant  Iiuit  à  dix  minutes  à  une  température 
d'un  ronge  sombre  5  le  sel  marin  a  pour  but  et  pour  résultat 
d'empêcher  la  matière  de  brûler  avec  trop  de  vivacité. 

Lorsque  le  mélange  est  à  peu  près  refroidi,  je  l'agite  avec 
(le  l'eau  distillée  chaude:  j'enlève  la  dissolution  au  moyen 
d'une  pipette  et  je  la  Gllrc.  Je  renouvelle  ce  lavage  cinq  ou 
six  fois,  et  en  dernier  lieu  je  fais  bouillir  le  résidu  dans  la 
euiller  même  aver  de  Tcau.  Je  le  reçois  sur  un  filtre  où  je 
le  lave  encore  à  l'eau  bouillante. 

Une  courte  pratiqm^  apprend  bientôt  à  effectuer  d'une  ma- 
nière complète  et  sans  perle  aucune  le  lessivage  complet  de 
la  matière  dont  il  s'agit.  La  dissolution  et  les  eaux  de  lavage 
sont  en  dernier  lieu  neutralisées  par  l'acide  sulfurique  nor- 
ni.'il,  sans  modification  aucune  de  la  méthode  et  des  soins 
j)rcsciils  par  Gay-Lussac. 

Sni)pr)sons  qu'il  ail  fallu  employer  à  la  neutralisation 
.'î/j  «(Nilinièlrcs  cubes  d'acide  normal,  conformément  à  ce 
qui  a  été  (lit  5  nous  retranchons  ce  nombre  de  46*"*", 2,  il  nous 
Msie  donc  i.>/%2  qui  représentent  l'acide  sulfurique  formé 
|..ir  la  ])yrile.  Ce  nombre,  multiplié  par  32,653  et  divisé 
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par  loo,  nous  donne  le  poids  du  soufre  cherché,  soit  0,398 
ou  39,8  pour  100. 

Une  gangue  quartzeuse,  barylique  ou  calcaire,  n'apporte 
aucun  trouble  dans  ce  procédé. 

Le  résidu  après  le  lavage  doit  se  dissoudre  sans  déposer 
de  soufre  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  facile  de  s'en 
assurer,  car  dans  un  essai  mal  conduit  le  soufre  se  sépare 
de  la  gangue  sous  forme  de  flocons  légers,  rcconnaissables 
à  la  flamme  bleue  et  à  Todeur  d'acide  sulfureux  qu'ils 
donnent  en  brûlant.  Quand  un  tel  cas  se  présente,  ce  qui 
est  fort  rare  et  indique  en  général  un  mélange  mal  fait,  il 
faut  recommencer  l'analyse. 

Je  me  suis  assuré,  et  c'était  là  un  point  essentiel,  qu'il 
ne  se  dégage  pas  diacide  sulfureux  pendant  la  combustion 
des  pyrites,  en  recevant  les  gaz,  soit  dans  une  dissolution 
chaude  d'eau  régale  faible  additionnée  de  chlorure  de  ba- 
ryum,^soit,  ce  qui  vaut  mieux  encore,  dans  une  dissolution 
de  permanganate  de  potasse  ",  on  ne  constate  ni  le  précipité, 
ni  la  décoloration  qui  sont  les  indices  de  Tacide  sulfureux» 

J'ai  fait  quelques  autres  expériences  pour  constater  l'exac- 
titude de  mon  procédé  ;  voici  en  quoi  elles  consistent  : 

1**  Des  échantillons  de  pyrite,  en  cubes  de  la  plus  par- 
faite netteté,  que  je  devais  à  l'obligeance  de  M,  Combes, 
m'ont  donné  dans  six  analyses  des  quantités  de  soufre  tou- 
jours comprises  entre  53  et  54  pour  100.  La  formule  FeS* 
n'indique  que  53,3. 

Qp  Des  échantillons  de  pyrites  naturelles  et  de  pyrites  gril- 
lées, qui  provenaient  de  l'usine  de  Chauny,  ont  été  analysés, 
soit  dans  le  laboratoire  de  cette  usine,  soit  dans  le  mien, 
♦    par  l'eau  régale  et  les  sels  de  baryte,  et  comparativement 
par  mon  nouveau  procédé. 

Ces  substances  ont  fourni  par  ce  double  traitement  des 
quantités  de  soufre  dont  les  plus  éloignées  n'ont  pas  différé 
de  plus  de  I7  pour  100,  et  qui  pour  là  plupart  se  confon- 
daient. 

27. 
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3^  Le  produit  de  la  calcination  du  mélange  ei-dessus 
indiqué,  bien  lessivé  et  saturé  par  Tacide  ehlorhydrîquc, 
donne,  avec  la  baryte,  le  même  poids  de  sulfate  de  baryte 
que  par  le  procédé  ordinaire  de  Teau  régale. 

J*ai  constaté  les  mêmes  résultats  sur  plusieurs  échan- 
tillons de  pyrite  cuivreuse. 

Jusqu'ici  je  n'ai  parlé  que  des  pyrites  de  fer  et  de  cuivre  ; 
je  vais  maintenant  dire  deux  mots  de  l'application  de  mon 
procédé  aux  pyrites  grillées  y  dont  les  fabricants  d'acide  sul- 
furique  ont  tant  d'intérêt  à  connaître  la  teneur  en  soufre  et 
dont  ils  sont  forcés  chaque  jour  d'analyser  un  grand  nombre 
d'échantillons. 

Ici  je  supprime  comme  inutile  l'emploi  du  sel  marin.  Je 
mêle  exactement  5  grammes  de  pyrite  grillée,  5  grammes 
dfe  carbonate  de  soude  pur  et  sec,  5  grammes  de  chlorate  de 
potasse. 

J'expose  le  mélange  au  rouge  sombre  dans  une  cuiller  à 
projection.  L'oxydation  du  soufre  se  fait  lentement  et  sans 
aucune  déflagration.  Le  reste  de  F  expérience  ne  diflere  pas 
de  celle  que  j'ai  indiquée  pour  les  pyrites  cuivreuse  et  mar- 
tiale. A-t-il  fallu  4o  centimètres  cubes  d'acide  pour  la  neu- 
tralisation, c'est  que  les  5  grammes  de  pyrijc  grillée  conte- 
naient oS^,202  de  soufre,  soit  oS'',o4o4  pour  i  gramme  ou 
4,o4  pour  100  (i). 

En  terminant,  j'insiste  sur  la  nécessité  d'un  lavage  à  l'eau 
bouillante,  qui  d'ailleurs  n'olTre  aucune  difficulté;  un  la- 
vage à  froid  serait  long  et  parfois  insuffisant.  Cela  tient  sans 
doute  h  ce  qu'il  se  forme  avec  les  pyrites  à  gangue  quartzeuse 
une  petite  quantité  de  silicate  alcalin  qui  ne  se  dissout  faci- 
lement que  dans  l'eau  chaude. 

J'ajouterai  que  toute  perte  de  carbonate  de  soude  corres- 

(i)  Lorsque  le  grillage  .a  été  mal  conduit,  il  n^est  pas  rare  de  trouver  des 
morceaux  de  pyrite  contenant  encore  12  a  i5  pour  100  de  soufre.  Quand  ces 
cas  se  présentent,  il  faut  augmenter  les  proportions  ci-dessus  indiquées  de 
carbonate  de  soude  et  de  chlorate  de  potasse. 
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poud  à  une  augmentation  fictive  de  soufre,  ce  qui  se  com- 
prend, puisqu^on  juge  de  la  proportion  de  celui-ci  par  le 
volume  d'acide  normal  employé  à  achever  la  saturation*. 

Le  carbonate  de  soude  perdu  serait  à  tort  considéré 
comme  ayant  passé  à  Tétat  de  sulfate,  et  le  calcul  de  la  pro- 
portion  de  soufre  serait  établi  sur  une  base  fausse. 

Il  est  d'ailleurs  facile,  avec  un  peu  de  soin,  d'éviter  les 
erreurs  de  la  nature  de  celle  que  je  viens  de  signaler. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  le  carbonate  de  soude  doit 
être  parfaitement  pur  et  sec,  et  qu'il  faut  le  peser  avec  autant 
d'exactitude  que  la  pyrite  elle-même. 

Quant  au  chlorate  de  potasse  et  au  chlorure  de  sodium, 
ce  soin  n'est  plus  nécessaire. 

On  peut  faire  varier  la  proportion  de  ce  dernier  sel  avec 
la  combustibilité  des  pyrites  et  l'augmenter  jusqu'à  ce  que 
l'oxydation  du  mélange  se  fasse  sans  déflagration. 

Enfin  la  précaution  la  plus  nécessaire  de  toutes  consiste  à 
porphyriser  très-fînement  la  pyrite,  et  à  rendre  très-intime 
le  mélange  dont  elle  fait  partie. 

En  résumé,  le  nouveau  mode  d'analyse  des  sulfures  métal* 
liques  consiste  dans  la  combustion  du  soufre  par  le  chlorate 
de  potasse,  en  présence  du  carbonate  de  soude.  Le  soufre 
passe  tout  entier  à  l'état  d'acide  sulfurique  qui  neutralise 
une  partie  du  carbonate  alcalin.  L'excès  de  ce  sel  est  connu 
par  le  volume  d'acide  sulfurique  normal  employé  à  parfaire 
la  saturation.  On  retranche  ce  volume  de  celui  qu'auraient 
exigé  5  grammes  de  carbonate  de  soude  pur  pour  être  direc- 
tement neutralisés,  et  la  diflérence  indique  l'acide  sulfu- 
rique produit  par  la  pyrite. 

De  la  proportion  d'acide  sulfurique,  on  réduit  par  le  cal- 
cul celle  du  soufre. 

La  nouvelle  opération  dont  il  s'agit  n'exige  pas  plus  de 
trente  à  quarante  minutes  :  les  erreurs  qu'elle  comporte 
n'excèdent  pas  i  «à  i  ^  pour  i  oo  du  poids  du  soufre  qu'il  s'agit 
de  déterminer. 
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MÉMOIRE    SUR    UNE   NOUVELLE  CLASSE  DE  SELS   DE  FER, 
ET  SUR  LA  NATURE  HEXATOlIlIQlIE  DU  FERRIGUM; 

Far  m.  SCHEURER-KESTNER. 


L'idée  qu'un  même  corps  peut  avoir  deux  poids  atomi- 
ques du  moment  qu'on  tient  compte  des  fonctions  qu'il 
remplit,  est  due  à  Laurent.  Il  a  adopté  pour  le  fer  deux 
poids  atomiques  diflerents,  en  faisant  remarquer  que 
«  lorsque  Fe'  (  ferrosum  =  a8)  entre  dans  une  combinai- 
son, il  lui  imprime  certaines  propriétés  qui  la  font  immé- 
diatement reconnaître,  même  sans  l'analyse,  pour  un  sel 

ferreux;  et  lorsque  c'est  Fe'  (fcrrîcum=:  18,66)  qui 
entre  dans  Une  combinaison,  il  lui  imprime  de  tnème  des 
propriétés  caractéristiques  qui  la  font  reconnaître  pour  un 
sel  ferriq ne  (i).  » 

Fe'  et  Fe^  se  comportent  comme  deux  métaux  dont  les 
combinaisons  oflrent  plus  de  diiTérences  qu'il  n'en  existe 
entre  certains  sels  de  métaux  différents. 

Enfin  des  quantités  égales  d'électricité  déplacent  des 
quantités  de  fer  représentées  par  Fe  =  28  dans  les  sels 
ferreux,  et  Fe  =  18,66  dans  les  sels  ferriques. 

Dans  un  Mémoire  sur  la  Formation  artificielle  de  la 
glycérine  (2),  M.  Wurtz  avait  comparé  les  combinaisons 
allyliques  aux  composés  ferriquos  (3)  : 

Tribronuire         ~- — -  '       ^       "^ —  Bromure  ^i      »      m 

de  fer.  Aceiate  d'argent.  d'argent.  Acétate  ferrique. 


(()  Méthode  de  Chimie  de  Laurent j  p.  131. 

(2)  Ànnàlet  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  3®  sérii»,  t.  LI,  p.  ()J. 

(3)  Fe  =  28.     C  =  G.     ô  =  16. 
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Tribromuro 
d'allyle. 


Triacéiine. 


Acétate  ferrique.  Potasse.  Acétate  de  potasse.  Hydrate 

^  ferrique. 

Triacétîoe.  Glycérine. 

Les  allures  du  fer,  dans  les  sels  ferriques,  présentaut 
beaucoup  d'analogie  avec  celles  de  TaUyle,  G^  H',  M.  Wurlz 
considéra  le  ferricum  (Fe*=  56)  comme  irialomique, 
et  rejeta  la  notation  proposée  par  Laurent  (ferricum, 
Fe^=:  i8,66;  ferrosum,  Fe*=  28). 

A  la  suite  du  remarquable  travail  de  MM.  Sainte-Claire 
Devîlle  et  Troost  sur  les  densités  de  vapeur  à  des  tempé- 
ratures très-élei^ées  (i),  M.  Wurtz  modifia  sa  manière  de 
voir  (2). 

En  eflet,  MM.  Deville  et  Troost  ont  trouvé  pour  la  den- 
sité du  sesquiclîlorure  de  fer  le  nombre  1 1 ,39,  rapporté  à 
l'air  (164,47  rapporté  à  l'hydrogène).  En  supposant  qire  la 
molécule  du  sesquichlorure  de  fer  forme  2  volumes  de  va- 
peur (H*ô  =  2  volumes),  la  densité  fournie  parle  calcul 
est  5,626,  rapportée  à  celle  de  l'air,  et  81  ,a3,  rapportée  à 
celle  de  l'hydrogène  5  il  faut  donc  doubler  la  molécule  du 
sesquichlorure,  et  écrire  Fe*Cl®  pour  ramener  ce  corps 
à  une  condensation  à  2  volumes;  la  densité  calculée  sur 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  LVllI,  p.  aS^. 
(•4)  Répertoire  de  Chimie  pure ^  p.  4i>t  (18G0). 
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cette  nouvelle  formule  donne  des  nombres  très-rapprochés 
de  ceux  de  MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  (ii^sSa 
et  162,46). 

La   notation  de  l'oxyde  ferrique       {  ô  (fe  =^Fe28) 

le  )  ^ 

n'ayant  pas  été  maintenue  à  cause  des  analogies  du  fer  avep 

l'allyle  triatomique,  M.  Wurlz  compara  l'bydrale  ferrîque 

au  glucose  : 


H«      )^  '  H'    i 

Glucose.  Hydrate  ferrique. 

et  considéra  le  ferricum  (Fc^':;=  112)  comme  hexatomi- 
que,  an.é^logue  au  saccharyle  (C^H*')''*. 

Les  faits  suivants  viennent  à  Tappui  ie  celte  manière  dp 
voir. 

Lorsqu'on  fait  réagir  i;n  mélange,  eu  proportions  conve- 
nables, d'hydrate  ferrique  et  d'acides  monoatomiques  ou 
d'hydracides  (acide  azotique,  acide  acétique,  acide  chlorr 
hydrique),  pendant  quelques  jours,  à  la  température  de 
-h  40°  centigrades,  les  corps  mis  en  présence  entrent  en 
combinaison.  Il  se  forme  des  composés  qui  sont  quelquefois 
susceptibles  de  cristalliser  lorsque  les  dissolutions  obtenues 
ont  été  suffisamment  concentrées. 

Si  Ton  envisage  l'hydrate  ferriqup  comme  un  alcool 
hexatomique,  ce  mode  de  préparation  revient  à  celui  em- 
ployé par  MM.  Berthelot  et  de  Luca  dans  leurs  belles 
recherches  sur  les  combinaisons  de  la  glycérine  et  dps 
sucres  avec  les  acides. 

Les  s^ls  ainsi  obtenus  sont  t^ès-altérables  ;  aussi  uç 
peut-on  pas  dépasser  la  chaleur  de  4o°  sans  s'exposer  à 
voir  leurs  dissolutions  se  décomposer.  Cependant  un  certain 
degré  de  dilution  étant  nécessaire  pour  que  la  réaction  soit 
complète,  j'ai  cherché  à   remplacer  dans  certains  cas  Ic^ 
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I.    nélhoile  précédeule  par  une  autœ  plus  prompte  et  doii- 
i^   nanl  immédiatement  des  dissolutions  suffisamment  cou- 
centrées  pour  cristalliser. 

Cette  seconde  méthode  consiste  à  prendre  pour  point  de 

départ  un  sel  ferreux  en  dissolution  très-concentrée,  ou 

^.   mém£  en  cristaux,  k  y  ajouter  Tacide  destiné  à  entrer  eu 

^  combinaison,  et  à  oxyder  le  mélange  par  Tacide  azotique. 

Les  liqueurs  obtenues  ainsi  abandonnent   ordinairement 

des  cristaux  pendant  leur  refroidissement. 

Enfin  une  troisième  méthode  peut  être  employée;  elle 
consiste  à  faire  agir  les  sels  obtenus  les  uns  sur  les  autres 
QU  à  combiner  un  acide  avec  un  sel  ferrique  basique  d^un 
acide  différent  du  premier. 

Pour  obtenir  de  l'hydrate  ferrique  d'une  composition 
déterminée»  je  me  suis  servi  de  l'azotate  ferrique  cristal- 
lisé : 

4ont  j^ai  indiqué  la  préparation  (i)  et  qu'il  est  facile  d'ob- 
niren  grandes  quantités.  I/azotate,  pesé,  a  été  dissous  dans 
loo  fois  son  poids  d'eau  et  précipité  par  Tanimoniaque  en 
léger  excès.  L'oxyde  préparé  ainsi  se  lave  facilement,  et 
peut  être  obtenu  assez  exempt  de  sels  ammoniacaux.  On 
trouve  par  le  calcul  la  quantité  d'hydrate  ferrique  contenue 
()ans  la  pâte  obtenue,  iiltrée  et  exprimée  entre  des  doubles 
de  papier. 

Tétraccio  -  diazotate  ferrique» 

Pour  la  pi'épa ration  do  ce  corps,  la  méthode  par  le  sel 
ferreux  est  la  plus  prompte  et  la  plus  facile.  On  fait  une 

(i)  Annales  Je  Chhnie  (t  dv  Phjsiqur,  3*  bério,  l.  LV,  p.  333. 
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dissolution  d'acétate  ferreux  ayant  i^aSo  de  densité,  que 
Ton  porte  à  la  température  de  -h  80**  centigrades;  puis  on 
y  verse  goutte  à  goutte  de  Tacide  azotique  ordinaire,  non 
fumaut.  Une  réaction  très-vive  a  lieu,  surtout  vers  laiin; 
le  mélange  bouillonne  et  se  perd  en  grande  partie  si  l'on 
n^a  pas  eu  soin  d'opérer  dans  une  capsule  spacieuse.  Quel- 
quefois la  matière  se  prend  en  masse  et  forme  une  gelée 
ocreuse,  le  sel  s^est  décomposé;  de  Tacide  acétique  s'est 
dégagé,  et  lorsqu'on  filtre  le  liquide,  le  filtre  retient  de 
rhydrate  ferrîque  pur.  Pour  éviter  cette  décomposition,  qui 
du  reste  n'a  lieu  que  dans  certaines  circonstances,  il  suffit 
d'ajouter  à  Tacétate  ferreux  un  excès  d'acide  acétique. 
Cet  acide  n'empêche  pas  la  formation  du  nouveau  sel.  En 
effet,  on  ne  peut  pas  obtenir  l'acétate  ferrique  neutre, 
comme  on  prépare  le  sulfate  ou  le  chlorhydrate  ferrique, 
savoir  en  oxydant,  par  l'acide  azotique,  les  sels  ferreux 
correspondants,  additionnés  des  quantités  nécessaires  d'a- 
cide sulfurique  ou  chlorhydrîque.  Lorsqu'on  tient  compte 
de  la  quantité  d'acide  azotique  nécessaire  pour  oxyder  l'a- 
cétate ferreux  additionné  d'acide  acétique,  on  voit  qu'il  y 
a  toujours  fixation  de  la  molécule  nitrile  dans  le  nouveau 
sel  formé, 

Le  vase  dans  lequel  on  a  opéré,  se  tapisse  pendant  le  re- 
froidissement de  fines  aiguilles,  rouges  de  sang,  qu'on  peut 
redissoudre  dans  de  l'eau  chauffée  à  loo**  pour  opérer  une 
seconde  cristallisation.  Les  aiguilles  obtenues  ainsi  parais- 
sent composées  de  petits  prismes  rhomboïdaiix  droits  ayant 
quelquefois  i  centimètre  de  longueur. 

Ce  sel  est  déliquescent;  son  odeur  rappelle  à  la  fois  l'acide 
acétique  et  les  vapeurs  nîtreuses;  la  plus  petite  élévation 
de  température  le  décompose  ;  il  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool.  Pour  le 
purifier,  on  le  lave  avec  un  peu  d'alcool  absolu  et  d'élhcr  et 
on  le  dessèche  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique; 
le  sel  est  complètement  insoluble  dans  Tclher. 
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is  à  Tanalyse,  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

l^_     k^'i^Sg  de  matière  ont  donné  o,4i3  d'oxyde  de  fer. 

^  ■     i»',475  de  matière  ont  donné  o,4o5  d'oxyde  de  fer. 

ÎP^      o^'tScjg  de  matière  ont  donné  0,278  d'eau  et  o,428d'ande 
l'bonique. 

0*^^574  de  matière  ont  donné  0,282  d'eau  et  o,35o  d'acide 
rbonique. 

i«^,i48  de  matière  ont  donné 46'^S35  d'azote  à  i8"i  et  780,8 
illim.  de  mercure. 

Eji  centièmes  : 

*  aA  T)iéorio. 

Fer ^^)A^  ï9>42  Fc ^Pî^i 

Carbone...  if),68  16,60  €* 16, 55 

Hydrogène.  4945           4>48  H'*    ....     4^33 

Azote 4>99              ^>  Az*    ....     4.093 

Ces  nombres  conduisent  h  la  formule  (1). 

Fe^' j 
(€«H»ô)'M0«-h6H«0, 

qui  représente  le  létracélo-dîazotate  ferricjuc;  son  modo  do 
formation  est  représenté  par  T équation  suivante  : 


AcéUie  ferreux.  Ac.  azotique,  "^ -— ^        '    .    ' Dcutoxydti 

^ouvcau  sel.  (Pazolo. 


(i)fe=a«.«Fe^'  =  n'..     C  =  li.    0=i(î.    ÎN-il.    11=.. 


(  4^8  ) 
Le  même  sel  peut  être  obtenu  au  moyen  d^un  mélange 
d'acide  acétique  et  de  diazotate  ferrîque  (azotate  ferrîque 
tribasique),  dont  j'ai  donné  le  mode  de  préparation  (i)  : 

(AzO*)'«    0«-^4  II    ^     =     (AzO*)'*   ô«-h4H'0. 

H*     )  ^^ .H_J        (C*H»0)'M 

-       m  '  ^   *m  Acide  acétique.  -*"      ^-       '^ — " 

Diazotato  ferrîque.  Nouveau  sel. 


Mais  la  combinaison  est  lente ,  et  il  faut  plusieurs  jours 
pour  qu'elle  soit  complète.  On  peut,  du  reste,  s'assurer  si  la 
réaction  est  achevée,  en  se  fondant  sur  la  propriété  qu'ont 
les  azotates  ferriques  basiques  d'être  insolubles  dans  l'acide 
azotique  (2)  ;  il  suffit  en  effet  de  prendre  un  peu  du  mélange 
et  d'y  ajouter  de  l'acide  azotique^  tant  que  la  combinaison 
n'est  pas  faite,  il  se  forme  un  précipité,  qui  cesse  de  se  pro- 
duire dès  qu'elle  est  terminée,  le  nouveau  sel  ne  donnant 
pas  de  précipité  avec  l'acide  azotique. 

La  dissolution  obtenue  ainsi  fournit  une  cristallisation 
un  peu  confuse,  moins  nette  que  la  précédente.  Ces  cris- 
taux séchés  dans  le  vide  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

i«^, i36  de  matière  ont  donné  0,828  d'oxyde  de  fer. 

o8'',425  de  matière  ont  donne  0,171  d'eau  et  0,262  d'acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 


(1)  Annales  de  Chimie  el  de  PhysiquCf  V^  série,  t.  LV,  p.  3  56. 

(2)  Loco  citato,  p.  33.{. 
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petiCs  cristaux  qui  ont  donné  à  l'analyse  : 

o8'^,928  de  matière  ont  donné  0,262  d'oxyde  de  fer. 
o^'',534  de  matière  ont  donné  o,3i2  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Fer 18,96 

Carbone iSyQi 

nombres  très-rapprochés  de  ceux  obtenus  pour  le  sel  ci- 
dessus  (1). 

DiacétO'^tètrazotate  ferrique. 

Ce  sel  ne  peut  être  obtenu,  comme  le  précédent,  au 
moyen  de  sel  ferreux,  mais  il  se  forme  par  Faction  deFacide 


(i)  L^acélate  ferriqucqui  a  servi  dans  ces  expériences  a  été  préparé  en 
mettant  de  Ph)'drate  ferrique,  en  excès,  en  contact  avec  de  Tacide  acétique 
ordinaire.  Au  bout  de  dix  jours  de  contact,  la  liquide  séparé  de  Thydrate 
ferrique,  par  filtration,  avait  une  densité  de  1 ,  180. 

Dix  grammes  de  cette  dissolution  ont  été  bouillis  avec  du  carbonate  de 
chaux  précipité,  et  la  chaux  dosée  dans  la  liqueur  filtrée  obtenue  à  donné» 
par  le  calcul,  Pacide  acétique;  le  fer  a  été  dosé  à  Tétat  d^oxyde  dans  une 
autre  portion  de  10  grammes.  Pal  obtenu  ainsi  : 

iKr,452  d'acide  acétique  C*H*0% 
et      05^,768  d'oxydo  ferrique^ 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

Acide  acétique •4j52 

Oxyde  de  fer 7,68 

Eau 77, bo 

et  pour  racétale  : 

Acide  acétique 65,42  G*  H*  O' 65, 60 

Oxydedefer 34,58  Fe'^'ô'* 34,4ô 

Dans  les  conditions  de  cette  expérience,  il  ne  s''est  donc  pas  formé  do  sels 
basiques. 
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-  acétique  sur  le  tétrazotate  ferrique  (azotate  de  fer  sesqui- 
basique). 

A  une  dissolution  de  ce  dernier  sel,  d'une  densité  de 
I  ysSo,  on  ajoute  un  excès  d'acide  acétique  concentré.  On 
fait  évaporer  le  liquide  filtré,  dans  le  vide,  et  il  s'y  forme 
une  belle  cristallisation  composée  de  petits  prismes  rhom- 
boïdaux  obliques,  qui  sont  souvent  accoles  en  croix.  Ces 
petits  prismes,  lavés  avec  un  peu  d'alcool  et  d'étlier,  ont 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

2«'',7i5  de  matière  ont  donné  0,687  d*oxyde  de  fer. 

o*'',920  de  matière  ont  donné  0,9.57  d'acide  carbonique  et 
0,292  d*enu. 

o«%623  de  matière  ont  donné  5o*^*^,o  d'azoleà  17°, 3  et  728,2 
millimètres  de  mercure. 

En  centièmea  : 

Expérienre.  TUéprïe. 

Fer *  7  »  7  ^  F*^ 1 8 ,  00 

Carbone 7,5o  G* 7>7* 

Hydrogène...        3,53  H" 3,53 

Azote 9>i2  Az* 9>o<> 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

Fe^»      \ 
( Az (>*)'*    0«-h8H'0, 

qui  exprime  le  diacéto-tétrazolale  ferrique;  ce  sel  se  forme 
d'après  l'équaliou  : 

^ïG*)'*   0*4-2  r^^*"'^nol==      (Azô«y*   Ô«  +  2H'0. 
■H*     )  L  "     i     J        (G«H«0)'*) 

Téiraxotaie  Acide  acétique.  Nouveau  sel. 

lerriqur. 


(  432  } 

Le  nrôme  corps  aéié  obtenu  au  moyenne  Phydrate  fer- 
rique,  de  Tacide  azotique  et  de  Tacide  acétique,  ou  bîeb  en 
faisant  réagir  2  molécules  d'azotate  ferrique  sur  1  molécule 
d'acétate  ferrique  neutre.  Les  cristaux  obtenus  par  Tune 
ou  par  Tautre  méthode  paraissaient  composés  des  mêmes 
petits  prismes  rkomboïdaux,  formés  en  vertu  des  équations 
suivantes  : 

Fe^^H«a«-h2[(G»H'©)'H0]   +  4[(AzôYHO] 

Hydrate  fer-  Acide  acétit^Aâ'.  Acide  azotique, 

riquti. 

=  Fe"4(Az©')',  2  (G'H«0)'0«-h6H'0, 

Nouveau  sel. 

2[F"6(AzO')'a«]  +  F'"6(€'H»Ô)'0» 

Azotate  ferrique.  Acétate  ferrique. 

=  3[Fe^»4(AzO')',  2(G«H»0)'G«]. 

o*'',83i  du  produit  préparé  par  la  première  méthode  ont  donné 
o,  148  de  fer. 

1^^,23*  du  produit  préparé  par  la  seconde  méthode  ont  donné 
o,2i5de  fer. 

Ces  résultats  traduits,  en  centièmes,  donnent  : 

1.  H.  Théoile. 

Fer...      i7>96         i7»46  18,00 

J'ai  cherché  à  obtenir  le  même  corps  en  faisant  agir 
I  molécule  du  tétracéto-diazotale  ferrique  sur  2  molécules 
d'acide  azotique,  espérant  substituer  2  molécules  d'acétylc 
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par  2  molécules  de  nitrîle,  d'après  l'équatiuii  ; 

Fe^'       ) 

(G'H»©)'*  m'-<-2  r  ^^^^'Hôl 

(AzO')"j  L         H      t      J 

Télrii/célo-diazotato.  Acide  azotique^ 


=   («'H«ô)'»  0•+4^^'"'H^©T 
(AzO')'*)  L  "    '     J 

Diacélo-tétrazotate.  Acide  acétique. 

La  réaction  entre  Tacide  azotique  et  le  sel  ferrique  est 
irès-vîve;  mais  les  produits  obtenus  prouvent  qu^elle  est 
plus  complexe  que  ne  Tindiqué'  Téquation  ci-dessus;  dans 
une  opération,  j'ai  obtenu  de  petits  prismes  tapissant  le 
fond  de  la  capsule,  taudis  que  le  liquide  surnageant,  éva- 
poré dans  le  vide,  a  fourni  un  sirop  épais,  sans  trace  de 
cristallisation.  Les  petits  prismes  constituaient  du  tétracé- 
to-azolate  ferrique. 

Tétracéio-azotate  ferrique . 

Ce  sel  s^ obtient  quelquefois,  comme  nous  avons  vu,  par 
une  décomposition  particulière  de  tétracéto-di azotate  ferri- 
que. Pour  le  préparer,  on  soumet  pendant  plusieurs  jours 
à  une  température  de  35*^  à  4o°,  un  mélange  composé  de 
I  molécule  hydrate  ferrique,  4  molécules  d'acide  acétique 
et  I  d'acide  azotique.  La  liqueur  obtenue,  concentrée  dans 
le  vîde^  fournit  des  crisiaux  rouge-brun,  formés  par  des 
prismes  rhomboïdaux  droits,  durs  et  brillants  qui,  dessé- 
chés convenablement,  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

i«%47  ^  ^^  matière  ont  donné  0,4^  d'oxyde  de  fer. 
i^^^aSi  de  matière  ont  donne 0,897  d'oxyde  de  fer. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys»y  3«  série,  t.  LXIII.  (  Décembre  1861.)       28 
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o''",';^4  ^'®  matière  ont  donne  o,3oi  d'eau  et  0,690  d'acide 
carbonique. 

0^^827  de  matière  ont  donné  o , 3?.?.  d*eau  et  0,616  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

1.  II.  Théorie. 

Fer 22, 3i  22,57  Fe'*...  22,85 

Carbone 20,62  20, 3 1  G®....  ig^Sg 

Hydrogène....        4»^^^  4>3i  H**....         4>28 

Azote »  î)  Az . . . .  » 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Fe-      \ 

qui  leprésente  le  tëtracéto-azotate  fcrrique,  fornu*  d'après 
Féqualion  suivante  : 

2Fe^'0'-f-8(G«H*ô«)'^-2AzHO» 

Ox.  ferriqne.        Acide  acëiiqiic.  •     Acide  azotique. 

=  2[Fe"4(€'H»O)'{A7.ô»)'HO'j  +  5H'0. 

Télracélo  azoiate  ferriqiie. 

Le  même  sel  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  une  molécule 
d'acétate  ferrique  sur  une  molécule  de  diazotate  ferrique 
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(azotate  tribasique)  et  une  inulécule  d'acide  acétique  ; 


F 


kVI 


(c'H'orr +  <^^^;)  j^-*-4     H  !®J 

Acétate  ferriqiie.  Diazotate  forriquo.  Acide  acétique. 

Fe" 
H 

Tétraccto-azotate» 

Les  petits  prismes  obtenus  aiusi  ont  donné  à  l'analyse  : 

©«""j^.SG  de  matière  ont  donné  0,075  oxyde  de  fer  =  o,o53  de 
fer. 

o«'',42^  de  matière  ont  donne  o^Soo  d'acide  carbonique. 
En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 22,45         Fe^'...      22,85 

Carbone...      18,95  ti®. . . .      ip^Sg 

Le  tëtracéto -azotate  ferrique  est  moins  déliquescent  que 
les  sels  précédents  \  il  est  fort  soluble  dans  Peau  et  dans 
l'alcool  et  se  décompose  très-facilement  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  Feau  ou  qu'on  le  chauffe  même  légèrement. 

Triacéto-azotate  ferrique. 

Lorsqu'on  fait  un  mélange  de  2  molécules  d'hydrate 
ferrique,  3  molécules  d'acide  acétique  et  i  d'acide  azotique, 
et  qu'on  le  laisse  reposer  pendant  trois  jours  à  une  chaleur 
modérée  (3o  à  82"  centigrades),  on  obtient  une  liqueur 
brune,  semblable  aux  dissolutions  des  sels  ci-dessus,  et  qui, 

28. 
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évaporée  dans  le  vide,  fournit  des  cristaux  bien  définis  d*une 
couleur  rouge  foncée ,  rappelant  celle  du  ferricyanure  de 
potassium,  et  qui  tapissent  le  fond  de  la  capsule.  Ces  cris- 
taux sont  formés  de  petits  prismes  rhomboïdeaux  obliques, 
aplatis,  fort  solubles  dans  Teau,  et  en  toutes  proportions 
dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther,  très-facilement  dé- 
composables  par  la  chaleur  ou  par  Teau  bouillante,  en 
oxyde  de  fer  qui  se  dépose,  et  en  un  mélange  diacides  acé- 
tique et  azotique  qui  se  dégagent.  Ces  cristaux,  desséchés 
dans  le  vide,  ont  été  soumis  h  Tanalyse  et  ont  donné  les 
nombres  suivants  : 

o*',633  de  matière  ont  donné  o,236  d'oxyde  de  fer. 

o'^yaS  de  matière  ont  donné  0,272  d'oxyde  de  fer. 

0^,61 85  de  matière  ont  donné  0,221   d^eau,  et  o,4oo  d'a- 
cide carbonique. 

o*%720o  de  matière  ont  donné  o,25o  d'eau,  et  0,461   d'a- 
cide carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

l.  IL 

Fer 26,09  26,i5  Fe^' 26,60 

Carbone...    17,63  i7»38  €*     *7»ïo 

Hydrogène.     3,96  3,74  H"   3,56 

Azote »  »  Az    3,32 

nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

Fe^'       1 

H'     ) 
qui  représente  le  triacéto-azotate  ferrîque,  formé  d'après 
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Téquation  suivante  : 

Fe^'H«0«  +  3[{€«H»O)'H0]  •+•  AzHÔ» 

Ce  sel  se  formerait  aussi  eu  faisant  agir  une  molécule  d'acé- 
tate ferrique  sur  une  molécule  de  diazotate  ferriquc  (azo- 
tate tribasique  )  : 

Fe^'{€»H»0)«0«  -f-  Fe^»(Aza')'*H*0« 

Acétate  ferrique.  Diazotate  ferrique. 

=  a[Fe"(C«H'0)'(AzO')'H»0'']. 

TriacétO' azotate  ferrique. 

J'ai  cherché  à  obtenir  un  composé  analogue  au  triacéto- 
azotate,  dans  lequel  une  molécule  d'acétyle  serait  remplacée 
par  du  ni  tri  le,  en  traitaut  le  diazotate  ferrique  par  une  mo- 
lécule d'acide  acétique  : 

Fe^^(AzO*pH*0«  +ii€»H»O^.HO 

Diazotate  ferrique.  Acide  acétique. 

=  Fe"(AzO')*,  (t»H'ô)'S  H»0«  -+-  aH'ô. 

Diacéto-diuzotate  ferrique. 

2  molécules  d'azotate  ferrique  cristallisé  ont  été  préci- 
pitées par  l'ammoniaque  :  l'oxyde  de  fer  recueilli  sur  un 
filtre,  après  lavage,  a  été  exprimé ,  puis  mis  en  contact 
avec  I  molécule  de  cristaux  du  même  azotate  et  4  molé- 
cules d'acide  acétique.  Le  mélange  a  été  enfermé  dans  un 
flacon  et  fréquemment  agité.  Au  bout  de  quatre  jours,  la 
dissolution  de  tout  l'hydrate  ferrique  était  faite.  Pour  ob- 
tenir une  dissolution  aussi  concentrée  que  possible,  il  n'a  pas 
été  ajouté  d'eau  au  mélange^  Thydrate  de  fer  exprimé  a  été 
mis  en  contact  avec  les  cristaux  et  de  Tacidc  acétique  cris- 
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tallisable.  Les  cristaux  de  Tazotate  feirique  se  sonl  dissous 
en  mèoie  temps  que  l'hydrate.  Le  liquide  obtenu,  évaporé 
dans  le  vide,  a  fourni  des  petits  prismes  aplatis  qui  ont 
donné  à  l'analyse  les  mêmes  nombres  que  le  sel  ci-dessus  : 

Fe^'(€«H»ôp(Azô*)'H«0«  -h  4H«0. 

La  réaction  a  donc  élé  plus  complexe,  et  s'est  opérée  de  la 
manière  suivante  : 


(C'HH>V    ^^ 


Diazoiate  ferriqtip. 


=  '2 


[Fe^'       j      "l  Fe^' 


ylo'-f-sH'ô, 


Triacéto-accCate  f'crriqiic.         Tétrazotate 

rerriquë, 

c'est-à-dire  qu'il  s'est  formé,  outre  le  triacéto-azotate,  encore 
du  tétrazotate  ferrique  (azotate  ferrique  sesquibasique)  qui 
est  resté  dans  le  liquide  surnageant  les  cristaux;  ce  liquide, 
évaporé  dans  le  vide,  a  formé  une  liqueur  sirupeuse 
épaisse  qui  n'a  plus  fourni  de  cristaux,  et  qui  précipitait 
par  l'acide  azotique  (caractère  distinctif  des  azotates  de 
fer  basiques). 


Dans  leur  ébullition  avec  Tcau,  les  sels  ci-'dessus  se  dé- 
composent^ les  acides  acétique  et  azotique  se  dégagent,  et  de 
l'oxyde  de  fer  se  dépose  au  sein  du  liquide.  I^ur  mode  de 
drcomposilion    par  Teau  bouillante  est  donc  différent  de 
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Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

Fe" 
(€»H»ô)"|ô'Cl«-haH»0, 

w 

qui  représente  le  dîchlprure  de  tri  ace  la  te  ferrique.  Les 
cristaux  obtenus  ainsi  ne  sont  pas  bien  définis  ;  il  est  plus 
facile  de  préparer  ce  corps,  en  partant  du  chlorure  fer- 
reux (i).  En  effet,  il  suffit  de  dissoudre  le  cblorure  ferreux 

(i)  En  cherchant  à  obtenir  des  sels  analogues  contenant  des  acides  diato- 
miques  (acide  sulfurique),  j^ai  fait  les  remarques  suivantes  : 

Lorsqu'^on  traite  par  Tacide  cl)lorhydrique,  de  i ,  180  de  densité,  dos  cris- 
taux de  chlorure  ferreux  à  froid,  ces  cristaux  se  désagrément  peu  à  peu,  et 
il  se  forme  un  précipite  cristallin  vert  clair,  ne  contenant  pas  trace  d^apidc 
sulfurique  et  ayant  la  composition  suivante  : 


ai) 


3H*0. 


La  liqueur,  cbauflce  à8p°  degrés  centigrades,  redissout  ces  cristaux  qui  $e 
déshydratent  davantage  j  par  le  refroidissement  on  obtient  de  petits  cristaux 
brillants  qui  contiennent  : 


'■(ci) 


-1-H*0. 


La  dissolution  surnageante,  évaporée  doucement,  laisse  dépo&er  une  masse 
cristalline  blanche,  ne  contenant  point  d'*acide  cblorhydrique,  qui,  sécbéc 
entre  des  doubles  de  papier,  a  donné  à  Panalyse  les  nombres  suivants  : 

09^,713  de  matière  ont  donné  0)?6i  d'oxyde  de  fer. 

oii?>',553  de  matière  ont  donné  0,690  de  sulfate  de  baryt^. 

Ce»  nombres  conduisent  à  la  formule 


qui  exige  : 


TIléorie.  Expérienc«. 

Fer a5 ,00  25, 'j^ 

Acide  sulfur.iquc. . .     35,71  34i5'i 

Eau 3'  )  1 4  3o  ,9|)  par  différence. 

Oxygène 7 ,  i5  7  ,'i'i 


'.(.:iJc  acétique, 

y   ajouter   len- 

■>i  très-vive  ^  des 

•  i)licnt  une  dissolu- 

>  >  M  ceii  irée,  abandonne 

«■s  rlioinboïdaux  (obli- 

i.iiit  quelques  jours  la  li- 

.  ou   trouve  le  fond  de  la 

'jliiniincux,  très-durs,  noirs 

;■;  carence,  qui  offrent  la  même 

1  istaux  ci-dessus.  Ces  cristaux, 

L  dans  Falcool,  sont  moins  déli- 

icrîls  précédemment.  Desséchés,  ils 

ics  nombres  suivants  : 

ont  donné  o,355  d'oxyde  de  fer. 
le  ont  donné  0,220  d^eau  et  0,897  diacide 

uièreont  donné  o,63i  de  chlorure  d^ar^ent. 

;.'S  : 

Expérience.  Théorie. 

aS.pS         Fe'^' 26,00 

u'îne 11,10         O' 1 1 , 1 5 

>re 16,32         Cl' *6,47 

irogèiie. . .  0,46         H' Of4l 

rbone 16,76         fi' 16,70 

lU 3o,o6  H**0'...  29,21 

100, 65  100,00 

1  ésullats  conduisent  à  la  formule 

Fe^'    J 

n;[iicsonlc  le  dichlorurc  de  Iriacélale  ferrique,  formé 


{ 
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seluii  Téqualion 
fe 


Chlorure 
ferroui. 


Acide  azotique. 


^  H 

Acido  acéiiqiio. 


o 


r       Fé" 

=  3     (G»H»0)'» 
L  H« 


0»CI 


aAz'ô'+aH'O. 


Motivtaii  sel. 


Chlorure 
ferrique. 


Il  se  forme  donc,  en  même  temps  que  le  bichlorure  de 
triacétate  ferrique,  du  perclilorure  ferrique  qui  reste  en 
dissolution  dans  les  eaux  mères  ^  en  effet,  à  mesure  que  les 
cristaux  du  dîchlorure  se  déposent,  le  liquide  surnageant 
jaunit  de  plus  en  plus,  ce  qui  est  dû  à  ce  que  la  proportion 
de  chlorure  ferrique  qui  s'y  trouve,  augmente,  tandis  que 
celle  du  dichlorure  diminue. 

Les  petits  cristaux  ont  été  analysés  aussi,  et  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

i^^ogg  de  matière  ont  donné  0,399  d'oxyde  de  fer. 
i^^'yOi  I  de  matière  ont  donné  0,718  de  chlorure  d'argent. 
o«'",4^2  de  matière  ont  donné  0,1 52  d'eau  et  0,278  d'acide 
carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  fournissent  des 
nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  trouvés  pour  les  gros 
cristaux  : 

Expérience. 

25,38- 


Fer 


Oxygène. 
Chlore. .  . 
Hydrqgène 
Carbone  . 
Eau 


io,5o 

16,49 

0,47 
16,47 

a9>7" 
î>9»oï 


Fe^\  . 
tr  •  •  • 
Cl*... 
H'... 

'w      •   •  • 


Théorie. 

26,00 

1  1  ,  l5 

16,47 

o»47 

16,70 

29,21 

»■   ■       '  ■ 
I 00 , 00 


-  77 


iqiic. 


•-■'• 


,  le  (l'argent  échauge  'i  atomes 

v::ène,  car  il  se  Torinedu  chlo- 

.iisi  uu  liquide  ronge,  qui,  éva- 

>iru[)eux  et  doit  conteuir  le  corps 


F"      î 

,^  rriacétaïc  ferrique. 

"^     '^^'^^is  pu  obtenir  cristallisé.  La  dissolution 
•■  ■^•ique  se  décompose  Irès-promplement  h  la 
Flaire  et  forme  une  gelée  ocreuse. 


k 


■  <-s  sels  ferreux  peuvent  être  transformés  en 

lorsqu'ils  sont  additionnés  d'un  acide  mono- 

wdés  par  l'acide  azotique^  mais,  en  général, 

.  (jui,  oxydés  directement  par  l'acide  azotique, 

^)as  de  précipités,    ne  sont  pas   susceptibles 

rmés  en  sels  ferriques  diacides;  dans  ce  cas, 

.(lit  des  composés  basiques  solubles.  Il  en  est 

Talc  ferreux  qui,  dans  ces  conditions,  produit 

-  \squibasique,  sur  lequel  l'acide  acétique  ne  pa- 

•i  r  d'autre  aclion  que  de  le  transformer  en  sul- 

iL»  ot  acétate  ferrique  qui  ne  cristallisent  pas  ; 


î\/ 


o 


(A/AV) 
11 

\ci<Io  azulique. 


•A 


ii'o=3   (soyo" 

l    w    \     J 


^-Az'<)^ 


Disullatc  fcrriqur. 
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En  prenant  pour  le  fer  dans  les  sels  ferriques  le  poids 
atomique  Fe  =  28,  les  formules  des  sels  décrits  dans  ce 
Mémoire  deviennent  les  suivantes  : 

(1  )  Fe"(C«H»0)'*(Azô7*ô«-f-8H*ô=Fe«0%aAzO%C*H*0»-4-8» 

(2)  Fe"(G«H»Oy»(Azô7H«Ô«-|-2H*O=2Fe'0%Az0»3C*H'0»+s 

(3)  Fe^'(G«H»O)'»H»O«Cl*+2H«O=2Fe*0»Cl'ff3C*H«0»H-5H0 

(4)  Fe^'(G«H»Oy»H«a«=2Fe'0»3C*H»0». 

(5)  Fe^'{G»H»ô)'*(AzO'y*a«-h6H*a=Fe*0»  AzOS  2C*H»0*-+-6H 

(6)  Fe"(G«H»O)'*(AzO7HÔ«+4H«O=2Fe«0MC*H»0%  AzO'+8 

En  donnant  à  ces  composés  des  formules  rationnelles  et 
conservant  Fe  =  28,  ils  deviennent  : 

(i)  2(Fe'0%  3A?5  0^)4-(Fe»05  3C*H'0»4-24HO. 

(2)  Fe^O»,  Az0*-f-Fe'0^3OH30»+2H0. 

(3)  2(Fe»Cl*)-+-3(Fe20»,  3eB'03)  4- 5(Fe»0=»H0)  4- 16HO. 

(4)  Fe»0%  Sefl'OS  Fe^O^'HO. 

(5)  ¥e^0'3Az0'+2{¥e'0^3OïP0')-h  18HO. 

(6)  Fe^03  2AzO*H-Fe»0'AzO*+4(Fe'0',  3C*H^0^)-h  12HO. 

De  ces  formules  l'oxyde  ferrique  ressort  comme  trîalo- 
mique;  mais  il  faudrait  toutes  les  doubler,  et  par  consé- 
quent les  compliquer  encore  davantage,  du  moment  que 
Fe'Cl' doit  s'écrire  Fe*Cl«. 

Constitution  des  sels  ferriques  basiques» 

Le  poids  atomique  du  ferricum  étant  Fe  =  1 1 2,  la  com- 
position des  azotates  basiques  de  ce  métal  ne  peut  pas  s*ex- 

primer  par 

Fe'0^\zO*-i-    Fe'O^HO, 

Fe'0»AzO*-h  2Fe2  0^H0, 

Fe^O^AzO^H-  3Fe^0^H0  (1). 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  PhsitfuCf  3*^  série,  l.  LV,  p.  3  )7. 
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M«  Wurtz  a  démon  Iré  au  moyen  des  composés  polyéthy- 
léniques  que  les  radicaux  polyatomîqucs  ont  la  propriété 
de  s^accumuler  dans  une  seule  et  même  combinaison  ;  des 
exemples  de  pareilles  accumulations  sont  cités  dans  le  Mé- 
moire sur  Tacide  lactique  de  MM.  Wurtz  et  Friedel  (i). 

En  comparant  les  composés  ferriques  basiques  aux  com- 
posés polyéthyléniques  de  MM.  Wurtz  et  Lourenço,  on  voit 
qu^on  peut  les  exprimer  de  la  même  manière  : 

Fe»0»AzO»  +  Fe«0»HO=i    (Azô«)'»(  0*% 

(         H»     ) 

Triaxotate  triferriquo. 

6Fe"    \ 
Fe*0»  AzO»  -+-  aFc*0»HO  ^  \  (Az0«)'*   O'*, 

H»     ) 

Télrazotate 
hexaferrique. 


Fe 


(    4Fe"     ) 
'O'AzO'  -t-  3Fe»0'H0  =  )  (Azô')'*  [O", 

(        H' 


Diaiotata  tolraferrique. 

6Fé"     j 
Fe»0»SO»-(-  aFe'O'HO  (Soubeiran).  \  (Sô')"*  O»*, 

H«     ) 

Disiilfalo  hexaferrique. 

(  aFe"     ) 
Fe*0»SO»-HFe'0»HO  (Berzélius).     (Sô»)"    O", 

(      H*      \ 

Sulfate  diferrique. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  scpie,  t.  LXlll,  p.  iîi3, 


à 


(  446  ) 

Dans  un  Mémoire  sur  les  oxydes  métalliqutfs,  représentés 
par  les  formules 

et 

Mi-H*0% 

M.  Lavroff  (i)  avait  écrit  certains  sels  de  fer  basiques  : 

Fe*Ac.H»0«. 

Mais  dans  plusieurs  analyses  d^azotates  et  de  sulfates  basi- 
ques la  quantité  d'eau  trouvée  ne  satisfait  pas  à  la  formule 
cî-dessus,  tandis  qu'elle  correspond  aux  formules  générales 

suivantes  : 

SMi^SAc.H'^O**, 

4Mt*2Ac.H«0*% 

6Mt*4Ac.H«0'*. 

M.  Lavroff  avait  formé  une  série  comprenant  les  termes 
suivants  : 

Mi*.2Ac.H*0«  — Fe^'(G«H'ô)"H*0% 
(i)Mt*.3Ac.H'0% 

(2)Mt*.4Ac.H*0% 
(3)Mt*.5Ac.HO% 

Mt*.6Ac.O®. —  Sels  neutres. 

Les  termes  (i),  (2),  (3)  n'avaient  pas  de  représentants 
dans  la  série  du  ferricum.  Le  terme  (i)  n'a  pas  de  repré- 
sentants autres  qu'une  combinaison  (?)  incristallisable  des 
deux  azotates  basiques 

Fe^\2Azô*.H*0«-i-Fe^'4Azô*H*ô«=2[Fe^'3AzÔ'H»ô*], 

Azotate  tribasique.         Azotate  sesquibasique.      Azotate  intermédiaire. 


(1)  Répertoire  de  Chimie  fjurc,  p.  ^^i  {iSGo). 


I  èire  obienucrislal- 
i  Inarcto-azotate  fer- 
H'OV 

id [ ra ce to- azotate  fir- 

■HÔ'. 

9  donc  complète. 
£  à  la  formule  g^iié- 

itonie  d'oxygène  esi 


AINS 

le  tl  de  Pkjsiqtï. 


faria,  aooclobrciBGi. 

js  (t.  LXm,  p.  lag 
is  procurer  des  tra- 
é.  Permettez-moi  de 
ic  expérience  sur  le 
lans  mon  cabinet  de 
t  vous  av(a  eu  con- 
icmps    l'occasion    à 


iaeaté  à  l'Académie,  le  8  décembre  i856, 
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itii  MeiVioire  (i)  imprîmé  par  extrait  dans  les.  Comptes 
rendus  (t.  XLIII,  p.  1080)  dans  lequel  je  rapportais  une 
expérience  relative  à  Tascerision  de  l'eau  entre  deux  lames 
parallèles,  complètement  d'accord,  ainsi  que  la  mesure 
connue  de  Gay-Lussac,  avec  la  théorie  de  Laplace,  et  par 
suite  contradictoire  aux  résultats  annoncés  par  Simon  de 
Metz. 

»  Au  mois  de  mai  iSSj,  M.  Wertheim  publia  dans  les 
Comptes  rendus  la  Note  que  vous  avez  reproduite  dans  les 
Annales  (p.  194)  où  il  semble  confirmer  les  travaux  de 
Simon.  Alors  j*allai  trouver  M.  Wertheim  et  le  priai  de 
venir  faire  une  expérience  avec  mes  appareils  et  en  suivant 
ma  méthode.  M.  Wertheim  se  prêta  à  mon  désir  avec  la 
meilleure  volonté.  11  trouva  les  nombres  suivants  que  j'ai 
inscrits,  séance  tenante,  sur  mon  cahier  d'expériences. 

1 3  juin   1 85^ . 

Température  de  i'eaii 18° 

Élévation  de  l'eau  entre  les  lanies i6™",6o 

Distance  des  lames o™™,9i5 

»  Pour  comparer  ce  résultat  à  la  théorie,  je  calcule  la 
distance  des  lames  d  par  la  formule  de  Laplace 


rtr' 


==  /i  -4-  ^X  0,107, 


dans  laquelle  a}  est  une  constante,  savoir  :  i5°"*,  11  pour 
la  température  de  8", 5  et  i5,ii  [i  — o,ooi85  [t — 8,5)] 
pour  la  température  t.  Je  trouve  ici  rf=o,885  au  lieu 
de  0,915,  la  différence  o , o3  tombe  dans  les  limites  des 
erreurs  de  mesure. 

»  M.  Wertheim  me  dit  aussitôt  que  les  glaces  dont  il  s'é- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série ,  t.  H. 
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tait  servi  aupav avant  étaient  moins  bien  mouillées  que  les 
miennes,  et  attribua  à  cette  cause  la  différence  de  ses  expé- 
riences antérieures  avec  le  résultat  quMl  venait  d'obte- 
nir. Puis  il  m'engagea  à  séparer  mes  glaces  en  plaçant  aux 
angles  des  lames  très-minces  de  verre  au  lieu  de  fils  de  cui- 
vre. J'ai  publié  dans  les  Comptes  rendus  (t.  XLV,  p.  228) 
une  observation  faite  ainsi,  et  si  je  n'ai  point  parlé  dans 
ma  Note  de  l'expérience  faite  par  M.  Wertheîm  et  du  con- 
seil qu'il  m'avait  donné,  c'est  qu'il  m'avait  prié  de  ne  pas 
le  faire  alors. 

»  Je  termine,  en  rassemblant  dans  un  tableau  les  expé- 
riences que  j'ai  citées  dans  le  courant  de  cette  lettre  sur 
l'élévation  de  Teau  entre  des  lames  parallèles  et  en  les 
comparant  avec  la  théorie  de  Laplace. 


TEMPÉRA 
TURE 

de  Teau. 


16 
8,75 

18 


ÉLËVA- 

TIOR 
de  Teaa. 


mm 

13,5:4 

'7,79 
16,47 

«9)17 
16,67 


DISTANCE  DES  LAMES. 


Observée. 


mm 
1,069 

0,84 

0,883 

0,76 

0,915 


Calcalée. 


mm 
1,088 

0,845 

0,894 
0,76 

o,885 


DIFFË- 
RSNCEâ. 


—   0,019 

—  o,oo5 

—  0,0  li 

n 
-f   0,o3 


Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,3^  si^rie,  t.  LXIH.  (Décembre  1861.)  •  2g 
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RBGHERGHES  BXPÉlUieNTALES  SDR  LES  CENTRES  D  ACTION 
OII  FOYERS  DES  SURFACES  ISOLANTES  ÉLECTRISÉES^ 

Par  m.  Moïse  LION, 
Professeur  à  Beanne. 


1  •  Jusqu^à  ce  jour  )  dans  les  expériences  faites  sur  les  corps 
isolants  électrisés,  il  n'a  été  tenu  compte,  ni  de  la  forme 
des  corps  qui  exercent  Fattracti on,  ni  de  la  forme  des  corps 
qui  la  subissent,  ni  des  positions  relatives  de  ces  corps.  Si 
Ton  sVst  occupé  de  l'étendue  ou  dés  distances,  ce  n'a  été  que 
pour  comparer  les  intensités  des  actions  totales  produites 
par  des  surfaces  de  grandeurs  différentes  où  dans  diverses 
sphères  d'action.  On  ne  s'est  point  demandé  si  les  modes  de 
manifestation  de  l'électricité  variaient  aux  différents  points 
d'une  même  surface  isolante,  bien  que  Ton  ait  cherché 
quelle  est  la  distribution  ou  quel  est  le  mouvement  de 
l'électricité  à  l'intérieur  des  corps.  Tout  ce  que  l'on  connaît 
à  cet  égard,  c'est  la  résistance  que  les  corps  isolants  oppo- 
sent à  la  propagation  de  l'électricité,  c'est  leur  polarisation 
?ous  l'action  inductive  d'un  corps  électrisé^  c*est  enfin  la 
différence  de  leurs  pouvoirs  inductifs.  (Expériences  de 
M.  Matteucci  et  de  M.  Faraday.) 

Restait  à  faire  l'analyse  expérimentale  des  corps  isolants 
électrisés,  lignes,  surfaces  ou  solides ,  et  de  leurs  actions 
sur  des  corps  influencés,  en  soumettant  les  uns  et  les  autres 
à  des  variations  méthodiques  de  formes,  de  grandeurs  et  de 
positions  relatives. 

Tel  a  été  l'objet  3e  ce  travail. 

Èlectroscope  explorateur,  —  Et  d'abord  ,  pour  appré- 
cier la  répartition  de  rélectricité,  ou  plutôt  les  variations 
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^orce  attractÎTe  ou  répalsive  aux  différents  points 
^ffln^  électrisée,  j'ai  construit  un  électroscope  par- 
momme  électroscope  explorateur. 

:ope  consiste  esseniieltement  en  un  triangle 

ice  feuille  de  cuivre  battu,  telle  qu'en  emploient 

Ce  triangle,  qui  a  i,5  à  2  millimètres  de  base 

5  millimètres  de  hautear,  est  fixé^  par  sa  base  seu- 

de  manière  que  son  plan  soit  horizontal,  à  Fex- 

în£érieure  d'un  fil  de  soie  très-fin  servant  à  lé  sus- 

Âun  suj^ort  (i). 

faisant  passer  lentement  sous  ce  triangle,  à  quelque 
»,  parallèlement  à  son  plan,  divers  polygones  ou  po- 
isolants  électrisés,  je  lui  voyais  accomplir  d'abord 
mvement  angulaire  horizontal  autour  du  fil  de  sus- 
•'..^ioni  ensuite  un  mouvement  d'inclinaison  dans  son  plan 
ical,  de  telle  sorte  que  son  axe  se  dirigeait  constamment 
point  de  la  surface  ëlectrisée  où  l'attraction  était 
jmum.  De  plus,  à  mesure  que  l'on  rapprochait  du 
gpiaiigle  ce  foyer  d'attraction,  le  premier  inclinait  son  axe 
•Mtantage  et  désignait  plus  visiblement  le  dernier,  en  dar- 
iaât  de  plasprès  sur  lui  sa  pointe  libre. 

JTappelle  principal  foyer  électrique  le  point  d'une  sur- 
iëolante  où  l'action  électrique  est  maximum  ;  Jojer 
irique  secondaire'^  le  point  où  elle  est  plus  intense  que 
chacun  des  autres  points  de  la  surface,  le  foyer  prin- 
il  excepté. 
y9iw  Foyers  électriques, —  Explorant  avec  cet  instrument    . 
i^polygones  et  des  polyèdres  isolants  électrisés  par  frotte- 
it,  j'ai  trouvé  : 
Pour  les  polygones  convexes  ou  étoiles  : 


^mâm 


^{1}  Avec  un  fil  de  soiey  on  peut  à  la  fois  apprécier  les  attractions  et  les 
Isiont,  mais  il  faut  décharger  le  triangle  métallique  à  chaque  instant, 
D'avoir  qoe  les  attractions  ;  avec  un  fil  et  un  support  métallique,  on 
leot  apprécier  que  les  attractions,  mais  Teffet  dure  autant  que  Faction 
rlq«M  dis  la  surface  éprouvée. 

29. 
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1^  Un  foyer  d^attraction  unique,  situéau  centre  de  figure, 
quand  le  polygone  était  régulier  ou  seulement  équilatéral 
(triangle  équiangle,  carré,  losange,  polygones  réguliers 
quelconques,  cercle)  ; 

2^  Un  principal  foyer  d'attraction  situé  au  centre  de  sy- 
métrie ou  de  gravité,  et  un  foyer  d'attraction  secondaire 
situé  à  chaque  intersection  de  deux  bissectrices  d^angles, 
placée  à  Fintérieur  de  la  figure,  ou  à  chaque  foyer  géomé- 
trique, s'il  y  en  avait,  quand  le  polygone  n'était  pas  équila- 
téral (triangles  scalènes,  parallélogrammes,  trapèzes,  poly- 
gones irréguliers,  ellipses)  ; 

Pour  les  polyèdres  : 

I  ^  Sur  le  prisme  et  sur  le  cylindre,  une  ligne  d'attraction- 
maxima  formée  par  le  milieu  des  génératrices; 

2°  Sur  les  pyramides  et  sur  les  cônes,  une  ligne  d'attrac- 
tion maxima  située  entre  le  sommet  et  le  milieu  de'la  gé- 
nératrice, variant  de  position,  entre  ces  limites,  avec  le 
rayon  delà  base  et  la  hauteur  du  solide; 

3°  Sur  le  tronc  de  pyramide  et  sur  le  tronc  de  cône,  une 
ligne  d'attraction  maxima,  située  entre  la  plus  petite  base 
et  le  milieu  de  la  hauteur,  et  variant  de  position  entre  ces 
limites,  avec  la  hauteur  et  le  rapport  des  deux  bases  ; 

4°  Sur  la  sphère^  absence  de  tout  foyer  d'attraction  pré- 
pondérant, les  actions  étant  égales  et  normales  à  la  surface; 
.  5*^  Sur  l'ellipsoïde  allongé,  engendré  par  la  révolution 
de  la  génératrice  autour  du  grand  axe,  trois  parallèles  d'at- 
traction plus  intense,  formant  les  circonférences  des  cercles 
qui  passent,  perpendiculairement  à  l'axe,  un  par  le  centre 
et  un  par  chaque  foyer  géométrique  de  l'ellipse  généra- 


trice; 


6°  Sur  le  sphéroïde  aplati  ou  sur  Fellipsoïde  engendré 
par  la  révolution  de  la  génératrice  autour  du  petit  axe,  un 
foyer  d'attraction  occupant,  dans  chaque  hémisphère,  l'ex- 
trémité du  petit  axe,  le  pôle. 

3;  Foyers  des  faces  opposées  aux  faces  frottées,  — 


^■*.: 
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Emn,  —  Lois  des  surfaces  et  des  distances, 
é  aussi,  avec  Pélectroscope  explorateur  : 
ir  des  lames  minces  isolantes,  les  faces  paral- 
aux  faces  frottées  ont  des  foyers  d'attrac- 
IX  mêmes  points  que  ces  dernières,  mais  doués 
moins  intense,  comme  si  c'étaient  simplement 
[issant  à  travers  la  substance  isolante  ; 
les  foyers  d'attraction  sont  aussi  des  foyers  de 
I,  pour  des  objets  isolés  et  mobiles  ayant  la  même 
riciléque  la  surface  mise  en  leur  présence  ; 
pIM^^ie  l'action  attractive  ou  répulsive  exercée  par  le 
i..âcctrique  est  en  raison  directe  de  la  surface  électri- 
en  raison  inverse  du  carré  des  distances. 
^ki  Champ  des  égales  actions  électriques.  —  Inférant  de 
fUlgireimkres  expériences,  d'une  part  que  le  champ  des 
|j|ps  actions  électriques  des  surfaces  isolantes  devait  con- 
llpaer  dans  l'espace  un  polyèdre  en  rapport  de  forme  et  de 
llipdenr  avec  la  surface  électrisée,  d'autre  part  que  tous 
j^tjfsffets  de  l'électricité,  physiques,  physiologiques  et  chi-* 
ignés,  devaient  être  à  leur  maximum  d'intensité  aux 
pl^B  d'attraction  mêmes,  j'ai  institué  un  ensemble  d'ex- 
jgl^ncies  dont  les  résultats  ont  pleinement  confirmé  mes 
rsions. 

yoici  par  ordre. 
w  Attraction.  —  J'ai  disposé  horizontalement  un  rec- 
isolant  recouvert  d'une  couche  régulière  de  limaille 
',  devant  le  plateau  de  verre  d'une  machine  électrique, 
pollenr  de  l'axe,  de  manière  que  le  long  côté  du  rectan- 
parallèle  à  la  largeur  de  la  zone  circulaire  du  pla- 
qui  passait  entre  les  coussins  et  dépassât  cette  zone  de 
centimètres  sur  chaque  bord.  Faisant  alors  tour- 
lé  plateau  de  verre,  j'ai  vu  celui-ci  attirer  et  enlever  la 
Ile  en  quantités  telles  sur  les  diverses  parties  du  rec- 
quMl  s'y  est  formé  un  courbe  régulière,  concave  vers 
eau,  ayant  sa  base  parallèle  à  la  largeur  de  la  zone 
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qui  passait  entre  les  coussins  frotteurs  et  son  sommet  sur 
une  perpendiculaire  au  plateau  menée  par  le  milieu  de 
cette  zone  ou  couronne.  Cette  figure  s'élargissait  moins 
qu'elle  ne  se  creusai (»  jusqu'à  sa  limite  d'accroissement,  à 
mesure  qu'on  multipliait  le  nombre  des  tours  du  plateau, 
01}  qu'on  augmentait  la  longueur  delà  zone  frottée,  en  em- 
ployant de  plus  longs  coussins  frotteurs. 

En  appliquant  un  papier  humide  sur  la  limaille  où  s'était 
dessinée  cette  courbe,  j'ai  pu  la  relever,  sans  en  altérer  la 
forme  ni  la  grandeur. 

Un  tel  rectapgle  devient  ainsi  un  électromètre,  sur  lequel 
la  force  électrique  trace  elle-même,  à  chaque  instant,  les 
coordonnées  de  ses  intensités  aux  différents  points  ou  lignes 
de  la  surface  frottée  (i). 

6,  Effets  lumineux.  — -  J'ai  disposé  de  la  même  manière 
que  ce  rectangle,  mais  à  diverses  distances  et  dans  une 
chambre  obscure,  une  règle  de  fer,  en  face  du  plateau  de 
verre  de  la  machine  électrique,  pendant  qu'un  assistant  fai- 
sait tourner  le  plateau.  A  la  moindre  distance  des  deux 
objets,  une  ligne  d'étincelles  qui  traversait  toute  la  largeur 
de  la  zone  frottée  et  en  dépassait  encore  les  bords,  unissait 
la  règle  au  plateau.  A  une  plus  grande  distance  de  la  règle 
au  plateau ,  cette  ligne  d'étincelles  décroissait  symétrique- 
ment sur  les  deux  extrémités.  A  une  distance  encore  plus 
grande  de  la  règle  au  plateau,  la  ligne  d'étincelles  se  rac« 
coarcissait  encore  par  ses  extrémités  ;  et  cela  continuait 
ainsi,  jusqu'à  ceque  cette  ligne  fût  réduite,  avant  de  dispa- 
raître, à  une  étincelle  unique  placée  sur  une  ligne  -droite 
perpendiculaire  au  plateau  et  passant  par  le  milieu  de  la 
zone  électrisée. 

7.  Explosions  et  commotions.  —  J'ai  fait  passer  devant 


'<■■■■ 


(i)  Gomme  application  pratique,  cet  électromètre  peut  servir  &  déter-r 
miner  la  valeur  des  parties  essentielles  d'une  machine  électrique  :  du  pla- 
teau, des  coussins  des  amalgames,  et  fixer  les  constructeurs  sur  le' choix  des 
substances  et  des  formes. 


{  458  ) 

m'ont  prouvé  que  les  corps  conducteurs  électrisës  par 
influence  ou  chargés  directement  d'électricité,  isolés  ou 
non,  par  exemple  le  plateau  métallique  de  Télectropliore, 
les  cylindres  de  la  machine  électrique  en  activité,  etc.', 
n'ont  point  de  foyers  d'attraction  analogues  à  ceux  des 
corps  isolants  et  ne  produisent  point  de  phénomènes  de 
transport  semblables  à  ceux  dont  il  vient  d'être  question. 
Les  efiret$  qu'ils  produisent  se  rattachent  tous  aux  phéno- 
mènes connus  :  ils  provoquent  l'action  des  pointes,  la  distri- 
bution de  l'électricité  sur  les  corps  conducteurs,  d'après  les 
lois  de  Coulomb,  et  la  polarisation  des  corps  électrisés  par 
influence. 

L'ensemble  de  ces  phénomènes  se  rattache  à  la  propriété 
physique  de  l'isolation , et  à  la  propriété  géométrique  sui- 
vante : 

Etant  donnée  une  droite  finie  et  une  droite  indéfinie 
parallèles,  la  somme  des  distances  d'un  des  points  de  celle- 
ci  aux  diflérents  points  de  celle-là  est  un  minimum,  quand 
le  point  considéré  est  le  pied  de  la  perpendiculaire  abaissée 
du  milieu  de  la  droite  finie  sur  la  droite  indéfinie. 

Supposons,  en  eflet,  que  l'action  de  forces  égales  et  paral- 
lèles émane  de  tous  les  points  d'une  droite,  et  que  ces  forces 
agissent  simultanément,  sans  se  déplacer,  sur  une  parallèle 
à  cette  droite;  un  point  de  cette  seconde  ligne  sera  d'autant 
plus  influencé  qu'il  sera  plus  voisin  du  lieu  des  distances 
piinima,  c'est-à-dire  du  milieu  de  la  première. 

Or,  ce  qui  a  lieu  pour  une  droite  se  reproduit  pour  l'en- 
semble des  lignes  qui  constituent  une  surface,  et  cela  dans 
toutes  les  directions,  ce  qui  explique  et  confirme  tous  les 
résultats  donnés  par  Texpérience. 

Nous  réservons  pour  une  communication  ultérieure 
diverses  applications  de  ces  faits. 
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liNOIRES  SUR  LA  CHUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Par  m.  Adolphb  WURTZ. 


Vottee  préalable  sur  ramylglycérine;    par  M.  A.  Bauar  (i). 

Lorsqu'on  fait  réagir  du  bromure   d'amylène   brome 
«.  ,  I  en  solution  alcoolique  sur  Tacétate  d'argent,  il  se 

forme  du  bromure  d'argent  et  un  diacétate     riiusrv }  ^* 
selon  l'équation 

€»H»Br         (Ag  j^        C'H'Bri     ,  ^    _, 

Br«  +  MG«H»ô|^=aG«H'oi^  +^^S^"- 

En  saponifiant  ce  diacétate  par  la  potasse  fondue  et  fine- 

Q.6  JJ9  gpj 

ment  pulvérisée,  on  obtient  l'amylglycol  brome  m*!®"'* 

Lorsqu'on  dissout  ce  dernier  corps  dans  l'éther  et  qu'on 
chaufie  la  solution  éthérée  au  bain-marie,  dans  un  tube 
fermé,  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  se  forme  de  Tamyl-; 
glycérine 


(l)    Sitsungsherichte  der   kais,    Akademie   der    Wissenschaften  su    Yfien, 
t.  XLIV  )  séance  du  ao  juin  1861 . 


(  46o  ) 
L'amylglycérine  ainsi  obteu lie  cstuii  liquide  épais,  incolore, 
soluble  dans  Teau  et  possédant  une  saveur  à  la  fois  douce  et 
aromatique.  En  même  temps  que  ce  corps,  il  se  forme  en- 
core, lorsqu^on  chauffe  ramylglycol  brome  avec  de  la  po- 
tasse, une  substance  volatile  dont  on  n'a  pas  pu  établir  la 
composition. 

Le  bromure  d^amylène  brome  qui  a  servi  dans  l'expé- 
rience précédente  est  préparé  par  l'action  du  brome  sur 
Pamylène  brome.  On  obtient  ce  dernier  en  décomposant  le 
bromure  d'amylène  G'H^^Br'  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse  caustique,  soumettant  la  liqueur  alcoolique  à  la 
distillation  et  précipitant  par  l'eau.  Le  liquide  plus  dense 
que  Tcau  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Ce  qui 
passe  entre  loo  et  iio^  est  de  Tamylène  brome. 

Ce  corps  se  combine  directement  avec  le  brome  comme 
l'amylène.  Après  avoir  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  le 
ballon  renfermant  l'amylène  brome,  on  a  soin  d'y  ajouter, 
par  petites  portions,  deux  équivalents  de  brome.  La  masse 
s'épaissit  et  finit  par  se  prendre  en  un  magma  rouge-brun. 
On  comprime  cette  masse  entre  des  feuilles  de  papier  et  on 
la  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  Télber.  La  composition 
du  bromure  d'amylène  brome  est  exprimée  par  la  formule 

€»H«Br 
Br« 

11  cristallise  du  sein  de  sa  dissolution  alcoolique  ou  éthérée 
en  aiguilles  blanches  dont  l'odeur  et  la  saveur  rappellent 
celles  du  camphre.  Il  se  dissout  très-facilement  dans  l'éther, 
plus  difficilement  dans  l'alcool  ;  Teau  le  précipite  à  l'état 
cristallin  du  sein  de  sa  solution  alcoolique.  Les  cristaux 
sont  élastiques.  Lorsqu'on  veut  les  réduire  en  poudre,  ils 
oifrent  la  même  résistance  que  ceux  du  camphre.  Chauffés 
dans  un  tube,  ils  se  subliment  partiellement  sans  fondre. 
L'amylène  brome  absorbe  le  chlore  avec  dégagement  de 
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chaleur  et  parait  former  avec  lui  la  combinaison 

t'H'Br 
CP 


Sur  l'amylène  et  tur  quelques-uns  de  set  Isomères } 

par  M.  A.  Bauer  (i). 

Pour  préparer  Tamylène  il  convient  d'opérer  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  introduit  dans  un  ballon  spacieux  i  y  partie  de  chlo- 
rure de  zinc  fondu  et  finement  pulvérisé  (dans  un  mortier 
chaud)  et  i  partie  d'alcool  amylique.  On  laisse  reposer  le 
mélange  pendant  plusieurs  jours  en  agitant  fréquemment. 
Une  grande  partie  du  chlorure  de  zinc  se  dissout  et  il  se 
forme  uil  liquide  très-épais.  On  procède  ensuite  à  la  distil- 
lation, en  plaçant  le  ballon  sur  un  bain  de  sable.  Dans 
cette  opération  on  observe  les  phénomènes  suivants  : 

Vers  70®  à  80**  le  chlorure  de  zinc  commence  à  réagir 
sur  Talcool  amylique,  et  les  vapeurs  d'amylène  distillent 
très-régulièrement,  mélangées  avec  des  vapeurs  aqueuses  et 
avec  une  petite  quantité  d'alcool  amylique.  Bientôt  I  ebul- 
lition  devient  plus  vive,  la  liqueur  se  couvre  d'une  écume 
brune  et  le  thermomètre  monte  de  i3o°  à  140**.  A  ce  mo- 
ment on  peut  interrompre  l'opération,  car  l'amylène  a 
passé  tout  entier.  On  le  recueille  dans  un  ballon  bien  re- 
froidi. Plus  tard  l'écume  monte  dans  l'intérieur  du  ballon, 
la  température  s'élève  vers  i5o°  à  160®,  et  il  devient  né- 
cessaire d'interrompre  l'opération  5  car  la  réaction  devient 
tellement  violente,  que  la  masse  pourrait  déborder  dans  le 
récipient. 


(1)  Sitzungsherichte  dcr  kaiscrliçhen  Aka demie  der  Wissenscliqften  zu  H^ierty 
t.  XLIII;  20  juin  i86r. 
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Le  produit  de  la  distillation  est  rectifié  au  bain-marie. 

Le  liquide  distillé  est  déshydraté  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium et  soumis  à  une  nouvelle  rectification^  dans  laquelle 
on  recueille  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  60^  ]  enfin  ce 
dernier  produit- étant  distillé  sur  un  morceau  de  sodium,  on 
recueille  ce  qui  passe  au-dessous  de  4^^- 

L'amylène  ainsi  obtenu  n'est  pas  tout  à  fait  pur  :  il  est 
mêlé  avec  une  quantité  notable  d'hydrurc  d'amyle  G"  H" 
qui  bout  à  3o^  et  qui,  par  conséquent,  ne  peut  être  séparé 
que  fort  incomplètement  de  Tamylène  qui  bout  à  35^. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée  le  liquide 
qui  n'a  pas  distillé  au  bain-marie,  on  peut  en  séparer  le 
paramylène  de  M.  Balard,  qui  passe  vers  160^.  Si  Ton  réu- 
nit ensuite  au  résidu  Thuile  qui  se  sépare  lorsqu  on  traite 
par  Teau  le  chlorure  de  zinc  dans  le  ballon  même  où  Topé- 
ration  a  été  faite  et  qu'on  soumet  le  tout  à  la  distillation, 
on  peut  encore  séparer  un  produit  passant  de  a4^^  ^  a5o°, 
et  un  autre  passant  de  890^  à  4oo^.  Tous  ces  corps  ont  été 
étudiés. 

Le  dianvylène  ou  paramylène  de  M.  Balard  €"H*®  bout 
à  i65^5  sa  densité  à  0°  est  0,7777. 

Le  triamylène  &^^W^  bout  entre  a45^  et  a48^.  Sa 
densité  est  0,8189,  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  7,6^  le  chiffre  théorique  correspondant  à  la  formule 
précédente  est  7,4. 

Le  iétramylène  €*^H*^,  dont  les  expériences  de  M.  Ba- 
lard ont  rendu  lexistence  probable,  est  un  liquide  épais, 
brunâtre,  passant  entre  Sgo**  et  4oo°.  Sa  densité  à  o®  est 
0,8710. 

De  Tamylène  pur  chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  solide 
se  transforme  partiellement,  en  diamylène.  Une  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  zinc  n'opère  pas  à  chaud  une  telle 
transformation.  On  constate  seulement  que  l'odeur  de 
l'amylène  devient  moins  désagréable  et  moins  intense. 

L'acide  sulfurique  concentré  charbonne  l'amylène  lors- 
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l'acétate  d'argent  et  donne  probablement  naissance,  dans 
cette  réaction,  à  un  glycol  acétique.  . 

Le  triamylène  peut  aussi  être  combiné  avec  le  brome  lors- 
qu'on l'emploie  en  solution  étbérée  et  qu'on  le  maintient 
à  une  très-basse  température  ;  mais  le  bromure  formé  ne 
peut  pas  être  isolé  à  Tétat  de  pureté,  car  il  se  décompose 
déjà  au-dessous  de  loo^. 


Sur  le*  produits  de  Taotlon  de  Tamalgame  de  fodium  lur  Téther 

oxalique;  par  M.  C.  Têobiwî^  (i). 

L*éther  oxalique  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  pré- 
paré par  Faction  de  Tacide  oxalique  sur  l'alcool. 

■  On  commence  par  déshydrater  Tacide  oxalique  en  le 
chauffant  à  une  douce  chaleur,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, jusqu'à  ce  que  Tacide  fondu  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation se  soit  solidifié  de  nouveau,  i  kilogramme  d'acide 
oxalique  du  commerce  donne  environ  700  grammes  d'acide 
sec.  On  introduit  cette  quantité  d'acide  dans  un  ballon  avec 
y5o  à  800  grammes  d'alcool  absolu  ou  d'alcool  à  97  a  98^ 
ceptésimaux,  et  on  distille  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  que 
le  thermomètre  marque  iio  à  112^.  On  laisse  ensuite  re^ 
froidir,  on  ajoute  autant  d'alcool  qu'il  en  a  passé,  et  on 
distille  de  nouveau.  A  120^  on  change  de  récipient  et  on 
pousse  vivement  l'opération.  Lorsque  le  thermomètre  s'est 
élevé  à  i4o  ou  i44^9  ^^  observe  un  bouillonnement  consi- 
dérable. A  ce  moment  il  se  forme  une  quantité  notable  d'é- 
ther  formique  qui  passe  à  la  distillation.  On  le  recueille 
dans  un  récipient  bien  refroidi.  A  i55®  la  formation  de  cet 
t^tlier  cesse,  elle  thermomètre  monte  rapidement  à  186^.  Il 
passe  alors  de  l'éther  oxalique. 


(i)  Journal  Jùr  praktischeChemie,  t.  LXXXUl,  p.  1.  (1861,  n®  11) 
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Ce  qui  a  passé  au-dessous  de  1 86^  est  un  mélange  d'élher 
fonnique,  d'élher  oxalique,  d'esprit-de-vin  et  d'une  petite 
quantité  d'éther  carbonique.  On  sépare  ces  produits  par 
distillation  fractionnée.  L'éther  formique  passe  entre  5o  et 
75^5  l'éther  oxalique  à  i85°. 

4^00  grammes  d'acide  oxalique  du  commerce  ont  fourni  ainsi 
1800  grammes  d'éther  oxalique  pur,  et 
600  grammes  d*éther  formique  pur. 

action  de  V amalgame  de-  sodium  sur  Véther  oxalique. 
^-  On  introduit  dans  une  éprouvette  un  amalgame  de  so- 
dium pâteux,  préparé  avec  4^0  à  5oo  grammes  de  mercure 
et  i5  grammes  de  sodium,  et  un  volume  égal  d^éther  oxa- 
lique. Le  mélange  doit  occuper  le  quart  du  volume  de  Fé- 
prouvette.  On  Tagite  d'abord  lentement,  puis  plus  vive- 
ment, jusqu'à  ce  que  l'amalgame  commence  à  se  diviser,  et 
dès  qu'on  remarque  une  élévation  de  température,  on  place 
Téprouvette  dans  un  vase  rempli  d^eau  froide.  Il  est  bon, 
en  conséquence,  d'opérer  avec  deux  éprouvettes,  et  d'agiter 
Fune  pendant  que  l'autre  se  refroidît.  Peu  à  peu  la  masse 
s^épaisAit,  le  mercure  s'y  divise,  et  le  tout  prend  Taspect  de 
l'onguent  gris.  Si  l'opération  est  conduite  avec  soin,  aucun 
dégagement  de  gaz  ne  se  manifeste,  et  la  température  ne 
s'élève  pas  au-dessus  de  4o^«  Dans  le  ras  contraire,  il  se 
dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  Après  le  refroidissement 
complet  des  éprouvettes,  on  les  remplit  aux  trois  quarts 
avec  de  l'éther  ordinaire*,  la  masse  visqueuse  se  divise  et  se 
dissont  dans  Tétber  par  l'agitation,  et  le  mercure  tombe  au 
fond.  Après  avoir  répété  ce  traitement  à  l'élher,  on  laisse 
reposer  la  solution  éthérée,  et  on  la  décante  lorsqu'elle  s'est 
éclaircie.  Elle  est  colorée  en  jaune.  On  y  ajoute  maintenant 
une  petite  quantité  d'eau,  et  on  agite  vivement.  Il  se  sépare 
une  matière  jaune,  visqueuse,  soluble  dans  l'eau.  On' con- 
tinue à  ajouter  de  petites  quantités  d'eau,  jusqu'à  ce  que 
Tëther  se  soit  décoloré.  On  a  alors  :  i^  une  solution  éthé- 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXIII.  (Décembre  1861 .  )  3o 
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rée,  et  a^  une  masse  jaunâtre  séparée  par  Teau  de  l'éther. 
Cette  dernière  renferme,  indépendamment  de  deux  sels  de 
soude,  àa  sucre  fermentescible, 

La  solution  éthérée  abandonne  par  Févaporation  de  gros 
cristaux  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téiher.  Ces  cristaux 
ressemblent  à  ceux  du  cliloratede  soude,  mais  ne  paraissent 
pas  appartenir  au  système  régulier.  Ils  sont  sans  odeur  et 
possèdent  une  saveur  franchement  amère.  Ils  fondent  à  85*^, 
et  le  liquide  se  solidiGe  de  nouveau  à  80°.  Lorsqu'on  ex- 
pose la  substance  fondue  pendant  quelque  temps  à  la  cha- 
leur du  bain-marie,  on  obtient,  après  le  refroidissement,  un 
liquide  oléagineux  qui  ne  se  solidifie  qu'au  bout  d'un  temps 
assez  long.  Chauffée  avec  précaution  dans  un  large  tube  de 
verre,  la  substance  se  sublime.  On  ne  peut  point  la  distiller 
dans  une  cornue.  Lorsqu'on  l'expose  pendant  quelque 
temps  à  une  température  de  i4o  à  i5o^,  elle  se  transforme^ 
sans  perte  de  poids,  en  une  masse  amère  qui  ne  se  solidifie 
plus. 

La  solution  aqueuse  des  cristaux  offre  une  réaction  faible- 
ment acide;  néanmoins  le  composé  ne  forme  point  de  com- 
binaisons avec  les  bases.  L'examen  de  ses  propriétés  et  son 
analyse  ont  montré  qu'il  constitue  l'éther  d'un  acide  nou- 
veau, qui  oflre  une  certaine  ressemblance  avec  Tacide  ma- 
lique.  La  composition  de  cet  éther  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

C"H>'^0'«=3C<H'0,  C'«H»0'*. 

La  solution  de  baryte,  le  carbonate  de  potasse,  et  surtout 
la  potasse  caustique,  le  décomposent  avec  facilité,  avec  for- 
mation d'alcool  et  d'un  sel  de  baryte  ou  de  potasse.  La  so- 
lution du  sel  de  potasse  ainsi  obtenue,  légèrement  sursatu- 
rée par  l'acide  azotique,  donne  des  précipités  blancs  avec 
l'azotate  d'argent,  l'azotate  de  plomb,  l'azotate  mercnreux, 
le  chlorure  de  baryum  et  le  chlorure  de  calcium. 

Pour  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  de  plomb  par 
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rhydrogène  sulfure.  £^  sel  de  potasse  a  été  obtenu  à  Tétat 
de  pureté  en  saturant  Tacide  lui-même  par  le  carbonate  de 
potasse  pur.  Les  sels  d'argent,  de  plomb  et  de  baryte  ont 
été  préparés  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  po- 
tasse. 

Sel  d^  argent  y  précipité  blanc  renfermant 

C'»H^Ag'0'«=3AgO,  C'^B^O'». 
Sel  de  plomb j  poudre  d'un  blanc  éclatant, 

C'»H»Pb30'«-f-  HO  =  3PbO,  C'»H»0'=»  4-  HO. 

On  obtient  un  sel  de  plomb  basique  en  chauffant  pen- 
dant longtemps  la  solution  aqueuse  de  Téther  (des  cristaux 
primitifs)  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb. 

Le  sel  de  baryte  forme  un  précipité  blanc  renfermant 
3BaO,  C»°H»0*». 

Le  sel  de  chaux  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation. 

Le  sel  de  potasse  normal  reste  sous  forme  d'une  masse 
goînmeuse  après  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse.  Il 
renferme  3K0,  C^^H'O*'.  On  obtient  un  sel  de  potasse 
acide  en  décomposant  l'éther  (les  cristaux  primitifs)  par 
une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu.  Ce  sel  est  d'un 
blaïic  éclatant.  Il  attire  l'humidité  de  l'air.  Il  renferme 
a  KO,  HO,  C^H»0^\ 

L'acide  pur  est  obtenu  par  décomposition  du  sel  de  plomb 
au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  évaporée, 
d'abord  au  bain-marie,  puis  au-dessus  d'un. vase  renfer- 
mant de  Tacide  sulfurique,  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line, qui  finit  par  se  dessécher  complètement.  Dans  cet 
état  Tacide  peut  être  réduit  en  une  poudre  d'un  blanc  écla- 
tant. Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  et  attire 
l'humidité  de  l'air.  Sa  saveur  est  franchement  acide,  comme 
celle  de  l'acide  tartrique.  Chauffé  au  bain-marie,  il  se  ra- 
mollit. A  une  température  plus  élevée,  il  se  colore  et  se 

3o. 
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boursoufle  en  répandant  une  odeur  analogue  à  celle  que  dé* 
gage  Tacide  tartrique  dans  les  mêmes  circonstances.  La  com- 
position de  Tacide  séché  à  loo^  est  exprimée  par  là  formule 

3  HO,  C'«H=»0'\ 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  cet  acide  ou  plutôt  à 
son  éther,  ne  pourra  être  indiquée  d'une  manière  précise 
que  lorsqu'on  connaîtra  tous  les  produits  qui  prennent  nais- 
sance par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  Tétlier 
oxalique.  Toutefois  il  paraît  certain  que  le  nouvel  acide 
se  forme  par  désoxydation  de  l'acide  oxalique.  On  peut 
donc  le  nommer  acide  desoxalique.  On  peut  représenter  sa 
composition  par  la  formule 

V'0'-h3R0=zO*W0'\ 

et  il  est  probable  qu'il  ne  .prend  naissance  que  lorsque  la 
vnftse  résultant  de  l'action  du  sodium  sur  l'étber  oxalique 
est  mise  en  contact  avec  de  l'étber  aqueux  et  de  l'eau. 

La  liqueur  éthérée  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux  qui 
viennent  d'être  décrits,  finit  par  laisser  une  masse  siru- 
peuse jaunâtre,  d'où  l'on  peut  retirer,  par  un  traiteitoent 
convenable,  un  liquide  oléagineux  faiblement  coloré  en 
jaune,  et  dont  la  composition  est  exactement  celle  des  cris- 
taux précités,  c'est-à-dire  de  l'élher  désoxalique.  C'est  une 
modification  liquide  de  cet  éther,  la  même  qui  se  forme  par 
l'action  d'une  température  de  i4o  à  i5o^  sur  les  cristaux. 


Faits  pour  lervlr  à  l'histoire  du  groupe  de  PacSde  urlque; 

par  M.  A  Baeyer  (i). 

Décomposition  de  P acide  alloxanique  par  la  chaleur. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXIX,  p*  i!i6  (nonvelld  série, 
t.  XUII);  juillet  iS6i. 
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i'abaiu({uc  : 


4Aï'€'0'H»-<-4H»  = 


Acide  leoooturiqae. 

Az*€'ô»H*4-  H'  =  Az«€»ô''H» 

Acide  allant ariqoe. 

Az'€»ô'H*4-aH'=Az»C»0»H»H-H'C 

HjdaDtolDe. 

f 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  alloxanique  avec.de  Tacide 
iodhydrique,  on  obtient  principalement  le  produit  de  la 
réduction  la  plus  avancée,  savoir  Thydantoïne;  il  se  forme 
peu  diacide  allanturique,  point  d'acide  leucoturique.  Cette 
réaction  sert  de  base  au  meilleur  procédé  de  préparation  de  ' 
rhydantoïne. 

Hjdanioïne,  —  Cette  substance  se  présente  en  cristaux 
incolores,  soiubles  dans  Teau  et  possédant  une  saveur  légè- 
rement sucrée.  En  fixant  de  Teau,  elle  se  transforme  en 
acide  hydantoïquo,  comme  Talloxane  se  transforme  en  acide 
alloxanique.  Par  Toxydalion  elle  se  convertit  en  acide 
allanturique  : 

Az'  G'H*Ô'  +  O  =  Az'€»H*0». 

Hydaiitoïne.  Acide  allanturique. 

Ses  relations  avec  les  acides  parabanique,  leucoturique 
cl  allanturique  ont  été  indiquées  plus  haut. 

Acide  alliturique,  —  L'acide  alliturique,  décrit  par 
:>L  Schlieper,  possède  une  grande  analogie  avec  l'acide  leu- 
rolurique.  En  efl'et,  d'après  sa  composition,  on  peut  le  con- 
sidérer comme  Talloxantinc  de  rhvdaiitoïno  : 

Acido  alliluriqiio.  Ily<1anluiiio. 
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Il  semble,  d'api  es  cela,  que  Thydantoïne  et  Tacide  alli- 
turique  constituent  un  nouveau  groupe  parallèle  à  celui  de 
Falloxane,  et  différant  de  ce  dernier  par  les  éléments  de  l'a- 
cide carbonique,  comme  le  groupe  parabanique  en  diffère 
par  les  éléments  de  Tox^de  de  carbone. 

I. 

Alloxane Az»€*ô*H% 

Alloxantine Az«G*ô*H«+ Az'€*ô*H*, 

Acide  dîalurîque. . .      Az'€*ô*H*. 

IT, 

Acide  parabanique.      Az*€*ô'H', 

Acide  leucoturique.     Az*G»ô«H'4- Az't'ô'H*, 

Acide  allanturique.      Az'€'ô'H*. 

m. 

{Manque) [Az*G»ô*H*], 

Acide  alliturîque. .     Az»G»0"H*-f-  Az*€«0»H\ 
Hydantoïne Az*  €»ô*  H*. 

On  voit  que  Talloxane  du  groupe  de  Thydantoïne  n'est 
pas  encore  trouvée.  Peut  ètreTacide  alliturique  fournira-t-il 
le  moyen  de  le  préparer. 

jicide  hydurilique.  —  On  sait  que  M.  Schlieper  a  ob- 
tenu cet  acide  en  traitant  Tacidc  urique  par  Tacide  nitrique 
étendu,  et  en  évaporant.  On  obtient  le  même  acideen  chauf- 
fant Tacide  dialurique  dans  la  glycérine  à  i5o°.  Il  se  dégage 
de  Tacide  carbonique,  mais  pas  d^ammoniaque,  et  il  se 
forme  une  poudre  cristalline  qui  constitue  l'hydurilate 
d^ammoniaque.  L'acide  qu'on  sépare  de  ce  sel  possède  la 
composition  Az'G*0®H',  et  les  propriétés  indiquées  par 
M.  Schlieper.  Une  propriété  Irès-caractéristique  de  cet  acide, 
c'est  la  coloration  verte  intense  qu  il  forme  avec  le  sesqui- 
chlorure  de  fer. 
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Sur  les  tulfuret  doublet  des  radioanx  alcooliques; 
par  M.  Xi.  Oarlus  (i). 

C*  H«  I   —  ^®  corps 

correspond  à  Téther  mixteO  j  r;jTj5  découvert  par  M.  "Wil- 

liamson. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  dans  un  tube  fermé  à  i5o^ 
un  mélange  de  disulfophosphate  d^éthyle,  avec  un  vo- 
lume double  d'alcool  méthylique  pur.  La  température  de 
i5o^  ne  doit  pas  être  dépassée.  Au  bout  de  quelques  heures, 
la  réaction  est  terminée;  le  tube  renferme  alors  un  liquide 
éthéré  brunâtre,  et  une  masse  vitreuse  presque  incolore  et 
soluble  dans  Teau. 

La  couche  éthéréc  est  du  sulfure  d'éthyle  et  de  méthyle 
presque  pur.  C'est  un  liquide  incolore  très-fluide,  dont  To- 
deur  très-désagréable  rappelle  plutôt  celle  du  sulfure  de 
méthyle  que  du  sulfure  d'éthyle.  Son  point  d'ébullition  est 
situé  à  58,8-59^,5  (corrigé)  sous  la  pression  de  0,757. 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,609.  Le  chiffre 
théorique  est  de  a, 6^58. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  représentée  par 
Péquation 


s  |(€*H')«^**|     H  ~*=^  |(G'H')'H^*|   GH» 

Disulfophospbate  Alcool  Acide  Sulfure  double 

d^éthyle.  méthylique.        diéthylsulfopbos-        d^ctbyle  et  de 

phorique.  méthyle. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXIX^  p.  3i3-(  nouvelle  série, 
t.  XI. III);  septembre  1861. 
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Il  est  à  remarquer  que  cette  réaction  donne  toujours  lieu 
à  la  formation  de  produits  secondaires,  résultant  principa- 
lement de  la  décomposition  de  Tacide  diélhylsulfophospho- 
rique. 

Le  sulfure  double  d'éthyle  et  de  méthyle  donne,  comme 
les  sulfures  simples  des  radicaux  alcooliques,  des  combinai- 
sons cristallines  avec  les  chlorures  métalliques.  Sa  solution 
alcoolique,  mélangée  avec  une  solution  alcoolique  de  sublimé 
corrosif,  en  précipite  de  petites  paillettes  offrant  la  composi- 
tion *|gtjj6»  Hg*Cl'. 

r-soii  r  —  Pour  pré- 
parer ce  corps,  on  chauffe  i  molécule  de  disulfophosphate 
d'éthyle  avec  a  molécules  d'alcool  amylique  pur,  dans  un 
tube  fermé,  à  i5o^,  jusqu'à  ce  que  la  masse  vitreuse  qui  se 
dépose  n'augmente  plus  en  volume.  Le  liquide  éthéré  qui 
surnage  est  décanté  et  soumis  à  la  distillation.  Ce  qui 
passe  entre  120  et  i4o^  est  dissous  dans  plusieurs  fois  son 
volume  d'alcool,  et  précipité  par  l'eau;  ce  traitement  est 
répété  plusieurs  fois,  et  le  produit  est  finalement  lavé  à 
Teau  jusqu'à  ce  qu'on  soît  assuré  qu'il  ne  renferme  plus 
d'alcool  amylique. 

Le  sulfure  double  d'éthyle  et  d'amyle  constitue  un  liquide 
incolore  possédant  l'odeur  du  sulfure  d'éthyle  et  du  sulfure 
d'amyle.  Il  bout  de  i32*^  à  i33°,5  (corrigé)  sous  la  pression 
de  0,758.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4)49^4 
(chiffre  théorique  4y^6o6),  Sa  solution  alcoolique  donne 
un  précipité  blanc  dans  une  solution  alcoolique  de  su- 
b'imé* 
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&eoherohet  mr  les  ozydet  de  bimiuth;  par  M.  B.  Sohifff  (i). 

On  sait  que  M.  R.  Schneider  a  réussi  le  premier  à  pré- 
parer Toxydule  de  bismulh  BiO*  en  soumettant  l'oxyde  de 
bismuth  BiO'  à  Faction  désoxydante  de  Foxydule  d'étain. 
Au  procédé  qu'il  a  décrit  pour  la  préparation  de  ce  corps 
et  qui  est  un  peu  compliqué  (2),  on  peut  substituer  le  sui- 
vant : 

On  dissout  équivalents  égaux  de  chlorure  bismuthique 
et  de  chlorure  stanneux  dans  Teau,  et  on  verse  la  solution 
dans  de  la  potasse  caustique.  On  recueille  le  précipité  noir 
d'oxydule  de  bismuth,  on  le  lave  et  on  le  sèche  à  l'abri  du 
contact  de  l'air. 

Lorsqu'on  verse  sur  du  nitrate  de  bismuth  en  poudre  une 
solution,  même  étendue,  de  sel  d'étain  du  commerce,  il  se 
forme  immédiatement  une  poudre  jaune  foncé  qui  s'ag- 
glomère en  masse.  Pour  obtenir  cette  combinaison,  il  est 
bon  d'ajouter  la  solution  de  sel  d'élain  par  petites  portions 
et  de  broyer  le  tout  dans  un  mortier.  Si  l'on  opère  à  froid, 
cette  poudre  jaune  se  conserve  sans  altération  pendant  plu- 
sieurs jours*,  mais  à  chaud  elle  se  convertit  en  une  poudre 
d'un  noir  gris,  en  passant  par  les  nuances  intermédiaires 
du  jaune  brunâtre  et  du  brun»  La  poudre  noire  elle-même, 
séparée  par  décantation  du  liquide  et  jetée  sur  un  filtre, 
prend  une  couleur  de  moins  en  moins  foncée,  et  se  con- 
vertit de  nouveau,  à  mesure  qu'on  la  lave  avec  de  l'eau, 
dans  la  poudre  jaune  primitive.  Celle-ci,  séchée  à  100*^, 
offre  une  teinte  qui  varie  du  jaune  orangé  au  jaune  d'ocre. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  acétique 
étendu.  Les  acides  minéraux  la  dissolvent  et  la  solution  est 
précipitée  en  noir  par  la  potasse. 

(1)  Ânnalen  dur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXIX,  p.  33i  (nouvelle  série, 
.  (.  XLUI);  septembre  i8()i. 

(•j)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiqu*r,  3®  série,  t.  L,  p.  ^87. 
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Cette   combinaison   né  renferme  que  du  bismuth,  de 

l'étain  et  de  l'oxygène.  Sa  composition  est  exprimée  parla 

formule 

SnBi»0«+3B0. 


Elle  perd  son  eau  lorsqu'on  la  chauffe  dans  un  courant 
d'acide  carbonique.  Chauffée  à  l'air  libre,  elle  s'oxyde  et 
se  convertit  dans  la  combinaison  SnBi'0'  =  SnO',  aBiO*. 
En  même  temps  sa  couleur  jaune  d^ocre  passe  au  jaune 
paille.  La  masse  calcinée  n'est  pas.  altérée  lorsqu'on  la 
fait  bouillir  avec  de  l'eau;  chauffée  avec  de  la  potasse,  elle 
cède  à  celle-ci  de  l'acide  stan nique  et  se  colore  en  jaune 
citron. 

Lorsqu'on  traite  la  combinaison  jaune  d'ocre  SnBi*0^ 
par  la  potasse  caustique,  elle  se  convertit  en  une  poudre 
noire  d'oxydule  de  bismuth  en  même  temps  qu'il  se  dis- 
sout de  l'acide  stannique.  Cette  réaction  autorise  à  l'envi- 
sager comme  une  combinaison  d'acide  stannique  et  d'oxy- 
dule de  bismuth, 

SnBi'0«=2BiO%SnO'. 

On  obtient  la  même  combinaison  jaune  en  traitant  à  froid 

l'oxyde  de  bismuth  par  une  solution  de  protochlorure  d'é- 

tain, 

2BiO'-|-  2SnCI  =  SnCl»-hSnBi*0«. 

Lorsqu'on  veut  préparer  l'oxydule  de  bismuth  à  l'aide  de 
cette  combinaison,  on  la  fait  bouillir,  à  plusieurs  reprises, 
avec  de  la  potasse  caustique  assez  concentrée,  en  ayant  soii:\ 
d'enlever  chaque  fois  à  l'aide  d'un  siphon  la  potasse  qui  ^ 
servi.  On  fait  ensuite  arriver  de  l'eau  chaude  dans  le  ballon 
même  oii  la  décomposition  s'est  opérée,  et  on  remplace  celte 
eau  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  l'oxydule  soit  bien  lavé. 
Toutes  ces  opérations  doivent  être  faites  à  l'abri  du  contact 
de  l'air.  L'oxydule  de  bismuth  s'est  alors  déposé  dans  l'eau 
sous  forme  d'une  poudre  d'un  noir  velouté.  Après  l'avoir 
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recueilli  sur  un  filtre,  on  le  comprime  enti^  des  feuilles  de 
papier,  et  on  le  sèche  à  1 20^  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique. 

Ainsi  obtenu,  il  est  inaltérable  à  Fair  sec.  Dans  Pair 
humide,  il  se  convertit  lentement  en  hydrate  d'oxyde. 
Chauilé  dans  Tair  sec,  il  s'oxyde  rapidement. 

On  sait  que  lorsqu'on  traite  Foxyde  de  bismuth  par  des 
solutions  d'hypochlorites  alcalins,  plus  ou  moins  addi- 
tionnées d'alcali  libre,  il  se  forme  des  degrés  d'oxydation 
supérieurs*  du  bismuth,  savoir  l'acide  bismuthique  BiO*^ 
et  différentes  combinaisons  de  cet  acide  avec  l'oxyde  de 
bismuth  Bi  O*. 

On  peut  obtenir  toutes  ces  combinaisons  en  traitant  le 
nitrate  de  bismuth  par  des  solutions  faiblement  alcalines 
d'hypochlorite. 

Ainsi  pour  préparer  l'hydrate  jaune  décrit  par  M.  Arppe 
et  que  ce  chimiste  a  obtenu  en  précipitant  parla  potasse  une 
solution  de  chlorure  ou  de  nitrate  de  bismuth  saturée  de 
chlore,  il  suffit  de  faire  digérer  le  nitrate  de  bismuth  à  la  tem- 
pérature ordinaire  avec  du  chlorure  de  chaux  du  commerce. 
Au  reste,  cette  combinaison  ne  se  forme  que  d'une  manière 
transitoire. 

Car  si  l'on  prolonge  la  digestion  pendant  douze  heures,  on 
obtient  une  combinaison  grangée,  Bi  C*,  3BiO',  pareille- 
ment décrite  par  M.  Arppe. 

L'hydrate  jaune  et  la  combinaison  orangée  se  convertis- 
sent d'ailleurs  l'un  et  l'autre  en  peroxyde  brun 

Bi'0»=BiO%BiOS 

lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  des  hypochlorites  fortement 
alcalisés. 

Mais  lorsqu'on  traite  à  chaud  le  nitrate  de  bismuth  avec 
une  solution  de  chlorure  de  chaux^  il  se  dégage  abondam- 
ment du  chlore  et  de  l'oxygène,  et  ,1a  combinaison  jaune, 
d'abord  formée,  se  convertit  en  la  combinaison  orangée.  Par 


(477  ) 
uneëbullition  prolongée,  celle-cî  disparait  h  son  tour  et,  an 
bout  d'un  quart  d'heure,  le  tout  est  transformé  en  un  pré- 
cipité rouge  d'hydrate  d'acide  bîsmuthique.  Ce  précipité 
ne  renferme  que  des  traces  de  chlore  et  est  complètement 
exempt  de  chaux.  Lorsqu'on  continue  à  le  faire  bouillir 
avec  du  chlorure  de  chaux,  il  se  transforme  en  une  poudre 
brun -chocolat  qui  parait  être  de  Tacide  bismuthique  an- 
hydre renfermant  une  certaine  quantité  d'acichloride.  L'a- 
cide bismuthique  et  le  peroxyde  de  bismuth  bleuissent  la 
teinture  de  gaïac.  Des  solutions  alcooliques  de  sucre  et 
d'acide  oxalique  ne  réduisent  pas  Tacide  bismuthique.  Mais 
cet  acide  et  le  peroxyde  de  bismuth  sont  réduits  à  chaud 
par  des  solutions  de  sucre  rendues  alcalines.  Dans  cette 
réduction^  il  se  forme  d'abord  des  oxydes  jaunes  intermé- 
diaires et  puis  du  métal. 

On  peut  représenter  d'une  manière  très-simple,  parla 
notation  typique,  la  composition  de  tous  les  oxydes  de  bis- 
muth, si  l'on  admet  les  radicaux  suivants  : 


Bi       équivalant  a  H'  )   ,         .,        , 
^.^,   ,      .     ,        .   „    >  dans  loxyde, 
BiO»  équivalant  à  H  ^     ' 


Bismuth 

Bismuthyle       BiO'  équi 

Bismuthoxyle  BiO^  équivalant  à  H      dans  Tacide  bismuthique. 


L'équivalent  du  bismuth  (Bi)  =210. 

Les  oxydes  de  bismuth  peuvent  être  représentés  par  les 

formules 

BiO^'  )  ^,  Bi"  I  ^^ 

>  O'  et  s  O^ 

BiO"i  Bi'j"' 

auxquelles  correspondent  les  hydrates 


"Tl»-  "  sr 


0% 


et  les  sels  de  bismuth. 

En  partant  de  ces  idées,  on  peut  exprimer  la  composition 
des  principales  combinaisons  du  bismuth  parles  formules 


suivantes  : 
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Type 


H 
H 


BiO»  / 

cii' 


BiS» 
Cl 


BiSe' 
Cl 


BiO»  i 
BrT 


Oxy-  Sulfo- 

chloride.     chlorido. 


Sélënio-  Oxy- 

chloride.       bromido. 


^lo'    «'®'|o' .  ^'^'lo'    »'^"'ls>    ^'®*}o'     ^'°'lo' 

h)"'         H("'    BiOM     '    BiTe'f'     BiO'j"'    AzO»}"' 

Hydrate        Oxyde.  Tellurure       Peroxyde         Kitrate 

d''oxyde.  de  bismuth.  âh  basique. 

HM      '      2BiOM     '     BiO'.HJ"'      2BiO»r'      BiOSHT' 


H' 
H' 


Sulfate, 
dit  basique. 


Bisulfate. 


Chroma  te. 


Oxalatc. 


Bi  i        Bi  )         Bi  I 
Bij'     Cl»)'     Br»|' 


W\  Bi)  Bi)  Bi        )  BiJ 

H^r"'  Bir''  Bir'  3Bio«r'  3azo*P 

Oxyde.    Sulfure.  Oxyde  Nitrate. 

intermédiaire 
orangt^. 

Etc. 


Bi      / 
3S0»( 


0% 


SuliSile. 
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PttlOIBES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  LÎTBAKGEB. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


VKémoIre  mr  le  mouvement  des  particules  matérielles  déterminé  par 
les  courants  électricfues;  par  M.  Quincke  (i). 


Communiqué  K  rÂcadémie  des  Sciences  de  Berlin,  le  ii  avril  1861. 


M.  Quincke  a  démontré  par  des  expériences  connues  des 
<»cteurs  de  ces  Annales  (2)  que  le  courant  électrique  d'une 
.ile,  d'«n  appareil  d'induction  ou  d'une  bouteille  de  Leyde 
iransporte  dans  la  direction  de  l'électricité  positive  l'eau 
ou  l'alcool  contenu  dans  un  tube  de  verre  étroit,  et  que 
dans  le  cas  de  l'eau  la  quantité  de  liquide  transportée  en 
un  temps  donné  est  proportionnelle  à  la  force  électromo- 
trice et  indépendante  de  la  longueur  du  tube. 

Par  ses  nouvelles  expériences,  il  étend  cette  loi  à  T al- 
cool, et  il  fait  voir  de  plus  que,  pour  l'alcool  comme  pour 
l'eau,  la  quantité  de  liquide  transporté  est  en  raison  in- 
verse du  carré  du  diamètre  du  tube.  Dans  un  tube  de  verre 
de  I  millimètre  de  diamètre,  sous  l'influence  de  la  force 
électromotrîce  d'un  élément  de  Grove,  l'eau  distillée  s'é- 
lève, en  vertu  de  cette  loi,  de  0™°*,  000061  du  côté  du  pôle 
négatif.  Dans  un  tube  enduit  intérieurement  de  gomme 
laque,  cette  élévation  atteint  o™™,  000079.  Pour  l'alcool  de 


(1)  Monalsherichte  dfv  Akademie  iler  Wissrnschn/irn  zu  Berlin;  avril  1861. 
(!l)  T.  LXII,  p.38i. 
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o,83  de  densité  et  dans  un  tube  de  verre,  rélévaiîon  est 
de  o™"*,  000027.  On  peut  remarquer  que  le  rapport  des 
élévations  de  l'eau  et  dfe  l'alcool  est  le  même  que  relui  de 
leurs  constantes  capillaires,  mais  il  faut  attendre  de  nou- 
velles expériences  pour  savoir  si  cette  égalité  de  rapport 
est  autre  chose  qu'une  coïncidence  fortuite.  Si  Ton  intro- 
duit dans  les  tubes  une  baguette  de  verre,  de  façon  que  la 
section  du  liquide  devienne  annulaire,  l'élévation  est  aug- 
mentée et  est  notablement  plus  grande  que  dans  un  tube 
dont  la  section  circulaire  serait  équivalente  à  cette  section 
annulaire. 

Pour  opérer  sur  des  liquides  moins  conducteurs  que  l'eau 
et  l'alcool,  M.  Quincke  a  eu  recours  soit  à  la  décharge  de 
la  bouteille  de  Leyde,  soit  à  l'espèce  de  courant  qu'on  ob- 
tient en  faisant  communiquer  ensemble  le  conducteur  et 
les  frottoirs  de  la  machine  électrique.  Il  a  ainsi  obtenu  des 
résultats  tout  différents  des  précédents.  Dans  un  tube  de 
verre  à  l'état  naturel  ou  verni  intérieurement  à  la  gomme 
laque,  Tessencede  térébenthine  chemine  en  sens  contraire 
de  l'eau,  c'est-à-dire  dans  le  sens  de  l'électricité  négative. 
Elle  chemine  dans  le  sens  de  l'électricité  positive,  si  le  tube 
est  enduit  de  soufre  intérieurement.  Le  sulfure  de  carbone 
chemine  ordinairement  dans  le  sens  de  l'électricité  posi- 
tive; M.  Quincke  a  cependant  trouvé  une  espèce  de  verre 
où  le  transport  a  lieu  dans  le  sens  opposé.  L'huile  de 
naphte  ne  manifeste  pas  le  phénomène  du  transport  d'une 
manière  sensible.  L'éther  sulfurique  se  comporte  en  géné- 
ral^ comme  l'eau  et  l'alcool.  Si  l'on  introduit  l'essence  de 
térébenthine  dans  un  appareil  semblable  à  celui  dont 
M.  Wiedemann  s'est  servi  pour  étudier  la  prétendue  en- 
dosmose électrique,  le  courant  de  la  machine  électrique  ou 
de  la  bouteille  de  Leyde  détermine  dans  cet  appareil,  en 
sens  contraire  de  la  direction  de  l'électricité  positive,  un 
transport  de  liquide  proportionnel  à  la  quantité  d'électri- 
cité déchargée.  Si  le  diaphragme  d'argile  est  remplacé  par 
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'  fleur  de  soufre  comprimée  entre  deux 

s*  iransport  a  lieu  daus  la  direction  de 

live.  Il  a  été  impossible  d^observer  dans  cet 

iiisport  sensible  de  l'huile  de  naphte  ou  du 

.■•)rie. 

travail  récent  de  M.  Jûrgenseu  (i),  de  légères 
•1idcs  suspendues  dans  leau  se  déplacent  en 
iîo de  rélectricité  positive,  lorsque  l'eau  est  tra- 
un  courant  galvanique.  Le  phénomène  a  lieu 
particules  solides  de  la  nature  la  plus  variée,  telles 
charbon,   le  cuivre,  le   platine,   l'oxyde  de  fer,  le 
nfl  à  l'état  pulvérulent,  la  poudre  de  lycopode  et  un 
n  nombre  d'espèces  de  granules  organiques.  Il  dimi- 
ct  disparait  même  complètement  lorsqu'on  rend  l'eau 
iductrice  par  l'addition  d'un  acide  oud'un  sel.  M.  Quincke 
.  1  ouvé  ces  assertions  confirmées  dans  des  circonstances 
:rticulières,  mais  il  a  trouvé  qu'en  général  il  y  a  deux 
f  curants  de  particules  dans  deux  directions  opposées.  L'ex- 
périence suivante  fait  connaître  de  quelles  circonstances 
dépend  cette  modification  essentielle  du  phénomène. 

On  remplit  d'eau  distillée  contenant  quelques  grains 
d'amidon  en  suspension  un  tube  de  verre  de  o™°*,4  de  dia- 
mètre intérieur,  où  pénètrent  par  la  paroi  deux  fils  de  pla- 
tine. Les  extrémités  du  tube  étant  fermées  par  des  bouchons 
de  liège,  on  le  place  horizontalement  et  on  y  fait  passer  le 
courant  d'une  machine  électrique  ordinaire.  Si  l'on  fait 
tourner  lentement  le  plateau  de  la  machine,  on  reconnaît 
au  microscope  que  les  grains  cheminent  dans  le  sens  de 
rélectricité  positive  au  voisinage  de  la  paroi  et  en  sens 
contraire  au  voisinage  de  l'axe  du  tube.  Si  l'on  augmente  la 
vitesse  de  rotation  du  plateau^  le  mouvement  des  grains 
voisins  de  l'axe  s'accélère  sans  changer  de  direction,  tandis 

(i)  Archives  pour  VAnatoinie  et  la  Physiologie,  publiées  par  Reicbert  et  du 
Bois-Reymond  ;  année  1860,  p.  673. 

Ànn,  de  Chim.  e.t  de  Phrs.,  3«  série,  t.   LXIII.  (  Décembre  tSCu .)      3  i 
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qu'au  voisinage  des  patois  les  grains  les  plus  gros  commen- 
cent a  se  mouvoir  en  sens  contraire  de  Télectricité  positive. 
Enfin  il  arrive  une  vitesse  de  rotation  pour  laquelle  tous 
les  grains  cheminent  en  sens  contraire  de  rélcctricité  posi- 
tive. L'inversion  du  mouvement  des  grains  voisins  de  la 
paroi  est  d^autant  plus  difficile  à  obtenir  que  le  tube  est 
plus  large.  Dans  un  tube  de  2  millimètres  de  diamètre 
M.  Quincke  n*a  pu  la  produire^,  dans  les  tubes  très-étroits 
il  n'a  au  contraire  jamais  obtenu  que  le  mouvement  con- 
traire à  celui  de  Télectricité  positive.  L'addition  d'une  ma- 
tière conductrice  à  l'eau  fait  disparaître  également  les  deux 
mouvements.  Tous  deux  enfin  commencent  et  finissent  avec 
le  passage  du  courant  électrique. 

M.  Quincke  a  observé  les  mêmes  effets  avec  les  substances 
suivantes,  réduites  en  poudre  fine  :  platine,  or,  cuivre, 
fer,  graphite,  quartz^  feldspath,  manganèse,  asbeste',  émeri, 
argile  cuite,  kaolin,  soufre,  gomme  laque>  soie,  coton, 
lycopode,  amidon,  carmin,  tuyaux  de  plume, papier,  ivoire. 
De  fines  gouttes  d'essence  de  térébenthine  ou  de  sulfure  de 
carbone  et  même  des  bulles  d'air  se  comportent  de  la  même 
façon* 

Dans  l'essence  de  térébenthine  le  transport  a  lieu  dans  la 
direction  de  l'électricité  positive  pour  le  platine,  l'or,  le 
cuivre,  le  fer,  le  quartz,  le  feldspath,  le  manganèse,  l'argile 
cuite,  la  gomme  laque,  la  soie,  le  coton,  l'amidon,  le  lyco- 
pode, le  carniin,  le  papier,  l'alcool,  l'eau  et  les  bulles  d'air. 
Pour  le  soufre  seul  le  transport  a  lieu  en  sens  contraire  du 
mouvement  de  l'électricité  positive. 

,  Lorsqu'on  veut  étudier  le  mécanisme  de  ce  transport,  on 
est  contrarié  par  la  difficulté  qu'il  y  a  de  se  procurer  des 
granules  à  peu  près  sphériques  et  susceptibles  de  demeurer 
longtemps  en  suspension  au  sein  du  liquide.  Des  grains  de 
lycopode  débarrassés  de  l'air  adhérent  par  une  courte  ébul- 
lition  de  l'eau  ou  ils  flottent  sont  les  seuls  corpuscules  que 
M.  Quincke  ait  pu  employer  avec  succès^  ils  ont  en  effet  à 
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des  expériences  de  M.  Quîncke  qu'à  une  même  intensité 
de  courant  répond  une  vitesse  d'autant  plus  grande  que  le 
tube  est  plus  étroit,  et  que  la  vitesse  des  gi^ins  voisins  de  la 
paroi  est  sensiblement  proportionnelle  à  rintensité  du 
courant. 

Il  n'a  été  possible  d'étendre  ces  expériences  de  mesure 
ni  à  d'autres  substances  solides,  ni    à  d'autres   liquides. 

M,  Quincke  interprète  les  faits  observés  de  la  manière 
suivante.  L'eau  au  voisinage  des  parois  chemine  dans  le 
sens  de  l'électricité  positive  et  la  totalité  des  particules 
suspendues  chemiHe  dans  le  sens  de  l'électricité  négative. 
Les  deux  mouvements  s'accomplissent  avec  une  vitesse  pro- 
portionnelle à  l'intensité  du  courant.  L'^eau  transportée 
revient  sur  elle-même  suivant  l'axe  du  tube,  n'ayant  pas 
d'autre  chemin  qui  lui  soit  ouvert.  Le  long  des  parois  l'eau 
entraine  les  particules  dans  un  sens  contraire  à  leur  mou- 
vement n?»turel;  suivant  l'axe  la  vitesse  de  l'eau  s'ajoute  à 
celle  des  particules.  Lorsque  l'intensité  du  courant  aug- 
mente, la  vitesse  de  l'eau  croit  moins  rapidement  que  celle 
des  particules,  à  cause  de  l'influence  croissante  du  frotte- 
ment contre  les  parois.  De  là  résulte  que  pour  une  inten- 
sité suffisante  toutes  les  particules  cheminent  dans  le  sens 
de  l'électricité.  On  conçoit  aussi  qu'il  existe  une  intensité 
telle,  que  les  plus  grosses  particules  cheminent  toutes  dans 
le  sens  de  l'électricité  négative,  et  que  les  particules  les  plus 
fines  parmi  celles  qui  sont  voisines  des  parois  soient  encore 
entraînées  par  l'eau  dans  le  sens  de  l'électricité  positive. 

Comme  la  vitesse  des  particules  ne  dépend  pas  précisé- 
ment de  l'intensité,  mais  de  la  densité  du  courant,  on 
comprend  que  dans  les  tubes  étroits  les  particules  commen- 
cent toutes  à  cheminer  dans  le  sens  de  l'électricité  négative 
pour  une  moindre  intensité  de  courant  que  dans  les  tubes 
larges,  d'autant  plus  que  dans  ces  tubes  le  mouvement  du 
liquide  est  ralenti  par  un  frottement  plus  considérable. 

Enfin    ces    faits    généraux    eux-mêmes    paraissent    à 
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»  Si  Ton  ajoute  un  liquide  conducteur  à  Teau  distillée, 
les  conditions  de  cette  électrisaiion  des  particules  sont  alté- 
rées, leur  charge  négative  est  diminuée  ou  même  réduite. à 
zéro,  ce  qui  fait  disparaître  le  phénomène  du  transport. 

»  Comme  toutes  les  particules  que  Ton  peut  observer  en 
suspension  dans  l'eau  distillée  cheminent  dans  la  direction 
du  mouvement  de  Télectricité  négative,  il  faut  admettre 
qu'elles  s'électrisent  négativement  par  leur  contact  avec 
Teau.  Cette  conclusion  s'accorde  parfaitement  avec  les  ex- 
périences antérieures.  Il  est  en  effet  vraisemblable  que 
l'électricité  de  contact  et  Télectricilé  de  frottement  sont 
identiques,  et  Ton  sait  par  les  expériences  de  M.  Faraday 
que  Téau  est  le  plus  positif  de  tous  les  corps,  c'est-à-dire 
s'électrise  positivement  par  le  frottement  contre  un  corps 
quelconque  (i).  M.  Faraday  a  également  reconnu  que  l'ad- 
dition de  substances  conductrices  à  l'eau  diminue  singu- 
lièrement l'éleclricité  développée.  Péclet  a  fait  de  son  côté 
des  expériences  sur  l'électricité  développée  par  le  simple 
contact  de  l'eau  avec  les  métaux  et  un  certain  nombre  de 
corps  conducteurs  (2),  et  il  a  trouvé  qu'à  l'exception  de 
Toxyde  de  manganèse  toutes  les  substances  s'électrisent  né- 
gativement par  leur  contact  avec  l'eau.  Toutefois  il  n'indi- 
que pas  avec  précision  dans  son  Mémoire  de  quelle  manière 
il  a  trouvé  les  nombres  qu'il  rapporte,  et  il  ne  parait  pas 
qu'il  ait  tenu  compte  de  l'électricité  développée  par  l'humi- 
dité des  mains  de  l'observateur.  En  conséquence  de  ces 
doutes.  Fauteur  du  présent  Mémoire  a  construit  des  con- 
densateurs formés  d'une  plaque  de  verre  recouverte  d'oxyde 
de  manganèse  et  d'un  morceau  de  papier  à  filtrer  imbibé 
d'eau  distillée,  isolés  l'un  de  l'autre  par  une  couche  d'air 
ou  une  lame  de  verre.  En  faisant  communiquer  les  deux 
plaques  du  condensateur  par  une  seconde  pièce  de  papier  à 


(1)  Voytiz  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  ftérie^  t.X,  p.  83. 
(9)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  11,  p.  aSg. 


était  que  mécaniquement  interposé  et  que  la  glace  propre- 
ment dite  était  tout  à  fait  pure. 


(i)  lUoaaliberiehle  der  Aisdemie  der  Wisu-nscha/ien  e 

(j)  Vojei  en  parliculiep  la  Noie  de  M,  IJespreu  ■ 
Compta  rindas  des  iirancei  de  l'Acadrmie  des  Sciencri. 
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l^abaissemcnt  du  point  de  congélatîou  au-dessous  de  zéro 
proportionnel  à  la  quantité  de  sel  anhydre  dissoute  dans 
loo  parties  d^eau.  Les  nombres  suivants  font  connaître 
rabaissement  produit  par  l'addition  de  i  partie  de  sel  à 
lOO  parties  d'eau  : 

o 

Sel  ammoniac. 0,653 

Sel  maria 0,600 

Chlorure  de  potassium.  o,44^ 

Nitrate  d'ammoniaque. .  o,384 

Nitrate  de  soude 0,870 

Carbonate  de  potasse. .  .  0,817 

Nitrate  de  chaux 0*277 

Nitrate  de  potasse 0^267 

Pour  le  chlorure  de  calcium  l'abaissement  de  tempéra- 
ture paraît  proportionnel  à  la  quantité  de  sel  cristallisé 
avec  6  équivalents  d'eau  et  non  à  la  quantité  de  sel  anhydre 
que  contient  la  dissolution.  Ainsi  M  désignant  la  quantité 
de  sel  anhydre,  Mi  la  quantité  de  sel  hydraté  dissoute  dans 
100  parties  d'eau,  T  rabaissement  de  température,  les  ex* 
périencesont  donné  les  résultats  suivants  : 


M 

M. 

T 

T 
M 

• 

T 

Ml 

2 

4,02 

0 

o,45o 

0,224 

4 

8, il 

1,85 

0,4^'i 

o,m5 

8 

17,20 

3,90 

0,487 

0,225 

«4 

31,89 

7.4^» 

0,538 

0,232 

18 

43,o5 

10,00 

0,555 

0,2  ÎI 

On  voit  que  la  valeur  de  —  est  assez  rapidement  croissante 

T 
avec  M  et  celle  de  -—  sensiblement  constante. 

M, 
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On  sait  qu'à  la  température  de  —  lo®  il  se  sëpare  d'une 
dissolution  concentrée  de  sel  marin  des  cristaux  qui  con- 
tiennent 4  équivalents  d'eau  pour  i  équivalent  de  sel  et  qui  ^ 
se  détruisent  très-promptcment  par  l'élévation  de  tempé- 
rature. Cette  circonstance  explique  un  résultat  remarquable 
des  expériences  de  M.  Rûdorff.  Tant  que  l'abaissement  du 
point -de  congélation  d'une  dissolution  de  sel  marin  est 
inférieur  à  9^,  il  est  proportionnel  à  la  quantité  de  sel  an- 
hydre dissous.  Lorsqu'il  dépasse  9°,  il  devient  proportionnel 
à  la  quantité  de  sel  cristallisé  à  4  équivalents  d'eau.  On  en 
jugera  par  le  tableau  suivant,  où  les  lettres  ont  la  même 
signification  que  dans  le  tableau  relatif  au  chlorure  de  cal- 
cium : 


T 

T 

M 

M, 

T 

M 

M. 

0 

. 

1 

0,6 

0,600 

a 

, 

»,2 

Id. 

4 

^,4 

Id. 

6 

3,6 

Id. 

8 

4,8 

Id. 

10 

6,0 

Id. 

13 

. 

7,^ 

M. 

'4 

8,4 

M. 

i5 

27,04 

9.2 

o,6i3 

0,340 

16 

39,06 

.     9.9 

0.619 

o,3ji 

'7 

3i,o7 

10,6 

0,633 

0,341 

18 

33,17 

11,4 

0,633 

0,343 

'9    . 

35,29 

13,1 

0,637 

0,343 

ao 

37,38 

12,8 

0,640 

0,342 

Enfin  pour  le  chlorure  de  baryum  l'abaissement  du  point 
de  congélation  est  proportionnel  à  la' quantité  de  sel  cris- 
tallisé à  2  équivalents  d'eau.  Le  coeffiftent  de  proportion- 
pâli  té  est  o,  192. 

Il  est  intéressant  de  rapprocher  ces  résultats  des  résultats 
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analogues  qu'oiitdoiiiiés  les  expériences  de  M.  Wûlluer  sur 
la  tension  des  vapeurs  émises  par  les  dissolutions  salines. 


Mémoire  nir  rabiorpUon  et  l^émiftioii  de  la  duJeur  rayonnante  par 
les  gaz  et  les  vapeurs  ;  par  M.  TyndaU  (j). 


Lu  à  la  Sociëlé  Royale  de  Londres,  le  7  révrier  i^i . 


Les  expériences  de  M.  TyndaU  sur  Tabsorption  de  là 
chaleur  rayonnante  par  les  gaz  ont  été  exécutées  à  Taide 
d*uijc  méthode  différentielle  qui  possède  une  sensibilité 
bien  supérieure  à  celle  des  méthodes  directes  employées  par 
les  autres  physiciens.  Le  principe  de  cette  méthode  consiste 
à  soumettre  les  deux  faces  de  la  pile  thermo-électrique  à 
l'action  de  deux  sources  calorifiques  constantes,  dont  on 
peut  faire  varier  le  rayonnement  de  façon  que,  les  deux  ac* 
lions  se  faisant  équilibre,  l'aiguille  du  galvanomètre  de- 
meure au  zéro,  et  à  interposer  ensuite  sur  le  trajet  d'un 
seul  des  rayonnements,  le  gaz  et  la  vapeur  dont  on  vjcuI 
éprouver  Tinfluence.  La  rapidité  avec  laquelle  décroît  la 
sensibilité  des  galvanomètres,  lorsqu'on  s'éloigne  de  zéro, 
explique  comment  on  peut  ainsi  manifester  deselTets  d'ab* 
sorption  qui  seraient  tout  à  fait  inappréciables  par  la  mé- 
thode directe  qui  est  en  usage  pour  les  solides  et  les  liqui- 
des. Soit,  par  exemple,  un  gaz  qui  absorbe  seulement  la 
3oo®  partie  du  rayonnement  qui  le  traverse  (on  verra  plus 
loin  que  l'absorption  produite  par  une  épaisseur  d'air  atmo- 
sphérique égale  à  i  mètre  est  inférieure  a  ce  chiffre); 
quelle  que  soit  la  déviation  galvanométriquc  produite  par 
le  rayonnement  dirîct,  le  changement  de  déviation  contes- 

(0  Transactions  fthifosoffhitfues,  pour  186t. 
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que  la  cause  perturbatrice  réside  le  plus  souvent,  non  dans 
le  &\,  mais  dans  son  enveloppe  do  soie  ou  plutôt  dans  les 
matières  qui  servent  à  colorer  cette  enveloppe  (ordinaire- 
ment en  vert).  Rien  n'est  moins  rare  que  du  fil  de  cuivre 
diamagnétique.  Si  on  le  recouvre  de  soie  blanche  et  qu^on 
s'en  serve  ensuite  pour  construire  un  galvanomètre,  Tac- 
tien  perturbatrice  en  question  se  trouve  entièrement 
écartée. 

Les  gaz  étaient  reofermés  dans  un  tube  de  laiton  de 
i™,20  de  longueur,  poli  intérieurement,  fermé  à  ses  deux 
extrémités  par  deux  plaques  de  sel  gemme  et  communi- 
quant par  deux  robinets  latéraux  avec  une  machine  pneu- 
matique et  un  appareil  producteur,  de  gaz.  L'usage  de  pla- 
ques de  sel  gemme  a  paru  indispensable  a  M.  Tyndall.  Ce 
sont  en  edfet  les  seules  plaques  qui  ne  s'échauffent  pas  dans 
une  expérience  de  quelque  durée.  Des  plaques  de  verre, 
par  exemple,  s'échauffent  toujours  plus  ou  moins,  et  rayon- 
nent en  conséquence  de  la  chaleur  vers  la  pile  thermo- 
électrique ;  elles  s'échauffent  moins  lorsque  le  tube  est  plein 
de  gaz  que  lorsqu'il  est  vide,  et  il  en  résulte  une  diminution 
de  la  chaleur  rayonnée  vers  la  pile,  de  laquelle  on  ne. peut 
distinguer  l'effet  propre  au  pouvoir  absorbant  du  gaz.  C'est 
probablement  ainsi  que  M.  Franz  a  obtenu  une  diminution 
apparente  de  3  pour  loo  dans  la  quantité  de  chaleur  rayon- 
née  par  une  lampe  d'Argand  et  transmise  au  travers  d'un 
tube  de  0^,90  de  longueur,  successivement  vide  et  plein 
d'air,  mais  fermé  par  des  plaques  de  verre  (1).  Les  expé- 
riences de  M.  Tyndall  rendent,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  une  pareille  absorption  toul  à  fait  inadmissible. 

La  seule  source  de  chaleur  rayonnante  dont  la  constance 
soit  absolument  certaine  est  un  vase  métallique  rempli 
d'eau  en  ébullition.  M.  Tyndall  employait  deux  vases  cu- 
biques de  ce  genre,  tou3  deux  enduits  de  noir  de  fumée  sur 

(1)  \ oyei  Ànnalas  de  Chimie  et  de  Physique ,  3*  sério,  t.  XLV'l.  p.  m» 
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semée  par  le  nombre  3o8.  Ainsi,  dans  les  conditions  de 
rexpérîence,  l'oxygène,  l'hydrogène  et  l'azote  absorbent 
moins  de  j^s  ^^  ^^  chaleur  incidente.  11  en  est  de  même  de 
Tair  desséché  et  privé  d'acide  carbonique.  L'oxygène  pré- 
paré au  moyen  de  la  pile  et  conséquemment  chargé  d'ozone 
exerce  une  absorption  notablement  supérieure  et  qui  peut 
se  représenter  par  4  \  débarrassé  d'ozone  par  le  contact  d'une 
dissolution  concentrée  d'iodure  de  potassium,  il  n'absorbe 
pas  plus  que  l'oxygène  préparé  par  la  calcination  du  chlo- 
rate de  potasse. 

Au  contraire,  les  gaz  et  les  vapeurs  composés,  même  les 
plus  transparents,  arrêtent  une  proportion  considérable 
de  la  chaleur  rayon  née  par  un  cube  rempli  d'eau  bouil- 
lante. Ainsi  le  tube  des  expériences,  rempli  de  gaz  oléfiant, 
sous  la  pression  atmosphérique,  arrête  290  rayons  sur  36o, 
c'est-à-dire  81  pour  100  de  la  chaleur  incidente.  La  pro- 
portion de  chaleur  absorbée  croît  évidemment  avec  la  pres- 
sion du  gaz,  mais  non  pas  proportionitellement,  ainsi  qu'il 
résulte  du  tableau  suivant  : 


Nombre  de  rayons  absorbés 

Pression  du  gaz. 

sur  36o 

rayons  incidenis. 

m 
0,0254 

90 

0 , o5o8 

123 

0,0762 

142 

0, 1016 

i54 

0, 1270 

i63 

0,l524 

177 

0,1778 

182 

0,2082 

184 

0,2286 

190 

0 , 2540 

192 

o,5o8o 

227 

Il  semble  évident  au  premier  abord  que  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  doive  être  proportionnelle  à  la  densité  et. 
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par  suite  à  la  pression  du  gaz;  mais^  avee  un  peu  (Inatten- 
tion, il  est  facile  de  voir  que  celte  proportionnalité  ne  peut 
avoir  lieu  que  pour  une  couche  de  gaz  très-mince  ou  très- 
peu  dense,  etquedans  les  expériences  précédentes,  particu- 
lièrement si  Ton  tient  compte  des  réflexions  multiples  de 
la  chaleur  sur  le  fond  des  vases,  Taccroissement  de  Fab- 
sorption  devait  être  beaucoup  tnoins  rapide  que  celui  de  la 
pression.  M.  Tyndall  a  effectivement  vérifié  que,  tant  que 
la  densité  du  gaz  est  faible,  l'absorption  lui  est  très*sensible- 
ment  proportionnelle.  En  introduisant  successivement  dans 
le  tube  vide  de  petits  volumes  égaux  de  gaz,  il  a  obtenu  des 
absorptions  proportionnelles  aux  nombres  de  ces  volumes 
introduits.  Le  tableau  suivant  en  donne  la  preuve.  L'unité 
de  volume  qui  y  figure  est  la  capacité  d'une  division  d'un 
tube  gradué  servant  à  rintroductionjdu  gaz  qui  se  trouvait 
égale  aux  -^^  d'un  centimètre  cube  environ  (i). 


• 

Absorption 

Nombre  de  volumes 

— "^ ^ 

de  gaz  introduits. 

observée. 

calculée. 

I 

2,2 

2,2 

2 

4,5 

4,4 

3 

6,6 

6,6 

4 

8,8 

8,8 

5 

1  I  ,o 

1  I  ,o 

6 

12, G 

|3,2 

7 

.4,8 

i5,4 

8 

i6,8 

17,6 

9 

•9.8 

■9.8 

(i)  Pour  ces  expériences,  le  gaz  h  introduire  était  renfermé  dans  un  tube 
gradué,  fermé  par  un  robinet  à  la  partie  supérieure  et  plongeant  par  la  par- 
tie inférieure  dans  Teau.  Un  tube  de  plomb  faisait  communiquer  le  robinet 
àYec  le  grand  tube  des  expériences.  Lorsque  le  vide  y  était  fait^  on  tournait 
le  robinet  d'aune  trés-petîle  quantité,  de  manière  n  déterminer  un  écoulement 
du  gaz  extrêmement  lent,  que  Ton  arrêtait  aussitôt  que  Teau  s^était  élevée 
d''une  division  dans  le  tube  gradué. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs^,  3«  série,  T.  LXIII.  (Décembre  186 ï.)        32 
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4,5 

9»o 

i3,5 

18,0 

*•'•• 

.■s 

29.,  5 

:^<' 

27,0 

:\  1 ,8 

3i,5 

■» 

36, o 

36,0 

^9>7 

40,5 

45,0 

45,0 

81,0 

90,0 

82,8 

94,5 

84,0 

99>o 

87,0 

io3,5 

88,0 

108,0 

90,0 

1 12,5 

93,0 

117,0 

94>« 

121 ,5 

S 

95,0 

126,0 

V 

98,0 

i3o,5 

î<l 

100,0 

i35,o 

•  :  autre  série  d'expériences  on  a  introduit  dans  le 

j^  volumes  de  vapeur  d'éther  pur  successivement 

ï  i ,  2,  3  fois  la  capacité  d'une  mesure  deux    fois 

jue  Tuuité  des  expériences  précédentes.  On  a  ob- 

3o.. 


■  (  5oo  ) 

de  la  sorte  les  nombres  suivants  : 

• 

Absorption 

Nombre  de  ▼o1ume:> 

1.  ^1        ^ 

introduits. 

observée. 

calculée. 

I 

5,0 

4,6 

2 

10,3 

9,2 

4 

'9'^ 

.8,4 

5 

24,5 

23,0 

6 

29,5 

27,6 

7 

34,5 

32,2 

8 

38, 0 

36,8 

9 

44,0 

41,4 

lO 

46,2 

46,0 

1 1 

5oyO 

5o,6 

12 

5a, 8 

55,2 

i3 

55^0 

59,8 

i4 

57,2 

64,4 

i5 

59>4 

69,0 

i6 

62,5 

73,6 

17 

65,5 

78,2 

18 

68,0 

82,8 

'9 

70,0 

8.7,4 

20 

72,0 

92,0 

21 

73,0 

96,6 

22 

73,0 

lOI  ,2 

23 

73,0 

io5,8 

24 

77iO 

110,4 

25 

78>o 

I  i5,o 

26 

78,0 

119,6 

27 

80,0 

124,2 

28 

80,5 

128,8 

^9 

8f,o. 

i33,4 

3o 

81,0 

i38,o 

Nous  n^entrerons  pas  dans  le  détail  des  expériences  toutes 
semblables  par  lesquelles  M.  Tyndall   a  vérifié,  pour  un 
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grand  nombre  d'autres  vapeurs,  la  proportionnalité  de  l'ab- 
sorption à  la  densité,  dans  le  cas  d'une  densité  très-faible. 
Nous  ferons  connaître  seulement  le  nombre  de  rayons  que 
ces  vapeurs  arrêtent  sur  36o  rayons  incidents  lorsqu'elles 
remplissent  le  tube  des  expériences  avec  une  force  élastique 
de  o"*jO  127  et  de  0^,0254. 

Absorption 

S0U8  la  pression        Sous  la  pression 
Noms  des  vapeurs.  deo™,oi27.  de  o™,0254. 

Sulfure  de  carbone i4'8                      18,8 

Amylène •..  i57,o  216,0 

Élher  iodhydrique 94»®  120,0 

Éther  méthyliodhydrique.  60,0                      96,0 

Éther  araylchlorhydrique .  '37, o                         »     (i) 

Benzol 78,0  io3,o 

Esprit-de-bois i33,o  i65,o 

Élher  formique i33,o  ^9^9^ 

Éther  propionique 168,0                         »     (i) 

Alcool 167,0                         »      (1) 

Avec  un  tube  noirci  intérieurement  les  quantités  de  cha- 
leur absorbée  sontbeaucoup  moins  considérables,  ainsi  qu'il 
.  est  naturel  de  s'y  attendre  (2)  ;  mais  la  marche  générale 
des  phénomènes  n'est  pas  changée.  L'ordre  dans  lequel 
doivent  se  ranger  les  diverses  vapeurs,  quant  à  la  grandeur 
de  l'absorption  qu'elles  exercent,  n'est  pas  à  la  vérité  tout 
à  fait  le  même;  mais  la  grande  difficulté  qu'on  éprouve  à 
obtenir  tout  à  fait  purs  la  plupart  des  corps  dont  il  s'agit 
et  l'inlluence  constatée  d'une  faible  proportion  d'impuretés, 
suffisent,  suivant  M.  Tyndall,  à  l'explication  de  ces  diffé- 
rences. 

Quelques  gaz  permanents  composés  ont  été  étudiés  par 


(i)  L'expérience  a  été  impossible,  la  pression  de  o™,o'i54élcint  supérieure 
h  la  tension  maxima  delà  vapeur  aux  terapéralures  ordinaires. 

(•i)  Voyez  à  ce  sujet  le  Mémoire  de  M.  Magnus,  dans  le  cahier  d'août  de 
ces  Annales. 


127" 

18,0 

a5,o 

,254» 

3i,5 

5o,o 

38.0 

45,0 

75,0 

AoiIk  riifboniijiie. 

Abinr) 

ion 

«9i«,,. 

obsoFTée. 

Mlculoe 

°oi27 

5,0 

3,5 

"0254 

7>5 

7.0 

o38i 

io,5 

10,5 

,o5o8 

.4,0 

■4,« 

o635 

i7^8 

'7,5 

0762 

2r,8 

31,0 

088,1 

■4,5 

M, 5 

1270 

^5,o 

35,0 

»54o 

3f»,o 

70,0 

38io 

4s,. ) 

io5,o 
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Acide  sulfhydrique. 


Absorption 

PresBÎon. 

observée. 

calculée. 

m 

0,0127 

7.5 

6,0 

0 , 0254 

12,5 

12,0 

o,o38i 

18,0 

18,0 

o,o5o^i 

24,0 

24,0 

o,o635 

3o,o 

3o,o 

0,0762 

34,5 

36,0 

0,0889 

36, 0 

42,0 

0,1016 

36,5 

48,0 

0, I 143 

38,o 

54,0 

0, 1270 

40,0 
Bioxyde  d*  azote. 

60,0 

ÂbsorptioD 

Pression. 

observée. 

calculée 

m 
0,0127 

14.5 

i4,5 

0,0254 

23,5 

29.0 

o,o38i 

3o,o 

43,5 

o,o5o8 

35,5 

58, 0 

o,o635 

4i,o 

72,5 

0,0762 

45,0 

87,0 

0,0889 

47*7 

loi  ,5 

0, 1016 

49,0 

n6,o 

0 , 1 1 43 

5i,5 

i3o,5 

0, 1270 

54,0 

145,0 

0,2340 

70*0 

290,0 

o,38io 

82,0 

435,0 

Enfin,  la  vapeur  d*eau  paraît  posséder  un  pouvoir  ab- 
soAant   considérable.   M.   Tyndall    n'a  pas   fait  d'expé- 
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rienccs  directes  sur  ce  sujet,  mais  il  a  constaté  que  Tair 
atmosphérique  non  desséché  exerçait  une  absorption  qui 
pouvait  devenir  quinze  à  vingt  fois  plus  considérable  que 
celle  de  Fair  sec.  Il  est  très-probable  que  l'absorption  des 
rayons  solaires  dont  M.  Pouillet  a  établi  Texisteoce  par  ses 
expériences  pyrhéliométriques,  est  due,  pour  la  plus  grande 
partie,  à  la  vapeur  d'eau  mélangée  à  Tair. 

On  doit  remarquer  qu'un  accroissement  notable  dans  la 
proportion  moyenne  de  cette  vapeur  ou  dans  celle  de  l'acide 
carbonique,  ou  même  l'introduction  d'une  quantité  imper- 
ceptible d'un  hydrogène  carboné  accroîtrait  considérable- 
ment le  pouvoir  absorbant  de  l'atmosphère  pour  la  chaleur 
rayonnée  par  les  corps  terrestres,  et  modifierait  de  la  ma- 
nière la  plus  profonde  les  conditions  climatologiques  de 
notre  planète.  Une  hypothèse  de  ce  genre  suffirait  à  l'ex- 
plication des  changements  que  la  géologie  a  constatés^  sans 
qu'il  fût  besoin  de  recourir,  comme  on  l'a  fait  d'ordinaire, 
à  un  changement  de  position  de  l'axe  terrestre  ou  à  une 
altération  de  la  constitution  physique  du  soleil. 

M.  Tyndall  termine  l'exposé  de  cette  première  partie  de 
ses  recherches  par  les  considérations  suivantes  : 

((  Le  côté  le  plus  important  des  résultats  qui  précèdent 
est,  à  mon  avis,  que  ces  expériences,  en  même  temps 
qu'elles  nous  permettent  de  faire  varier  à  volonté  la  den- 
sité des  substances  expérimentées,  livrent  à  notre  examen 
des  cas  d'action  moléculaire  plus  simples  que  tous  ceux 
qu'on  a  étudiés  jusqu'ici.  Dans  les  corps  solides  ou  liquides, 
la  cohésion  joue  un  rôle;  les  diverses  partici^les  s'influen- 
cent réciproquement,  et  de  là  résulte  que  l'action  propre  à 
chacune  d'elles  est  compliquée  d'une  action  d'un  autre 
'  genre.  Dans  les  gaz  et  daps  les  vapeurs,  les  molécules  sont, 
au  contraire,  parfaitement  libres,  et  nous  pouvons  leur 
rapporter  individuellement  les  effets  que  nous  montrent 
les  expériences.  L'attention  se  trouve  ainsi  plus  directement' 
iixéc  sur  les  qualités  physiques  qui. font  qu'un  rayon  de 


Aude  carbonique 25° 

Oxyde  de  carbone 18" 

&ioxyde  d'anote. .  44° 

Gaz  oléfiant fii" 

Le  grand  pouvoir  rayonnant  du  gaz  oléfiant  peut  se  dé- 
moDtrer  d'une  manière  assez  élégaate  par  une  expérience 
analogue  à  l'expérience  deLeslie  sur  l'ellet  d'une  couche 
mince  de  vernis  appliquée  à  la  surface  d'un  métal  poli.  Si, 
au  moyen  d'un  tube  terminé  par  une  fente  étroite,  on  fait 
passer  le  long  d'une  surface  métallique  polie  un  courant 
très-mince  de  gaz  oléfiant,  on  trouve  que  l'eflet  du  rayon- 
nement est  augmenté  comme  il  le  serait  par  l'applicaÙpD 
d'une  couche  de  vernis. 


M.  Tyndall  termine  son  Mémoire  par  quelques  considé- 
rations ihéoriques  sur  la  relation  nécessaire   du  pouvoir 
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à  plus  de  \  de  degré  du  galvanomètre,  tandis  que  Tabsorp- 
tîon  du  bioxyde  d'azote  sous  la  même  pression  est  25o  fois 
plus  grande.  Aucun  fait  chimique  ne  me  paraît  démontrer 
d'une  manière  aussi  convaincante  que  Tair  est  un  mélange 
et  non  une  combinaison.  De  la  même  manière  l'absorp- 
tion de  l'oxyde  de  carbone  sous  cette  pression  est  environ 
loo  fois  celle  de  l'oxygène;  l'absorption  de  l'acide  car- 
bonique estenviron  i5o  fois  celle  de  l'oxygène,  et  l'absorp- 
tion du  -gaz  oléfiant  est  environ  loo  fois  celle  de  l'hydro- 
gène qu'il  contient*  Cette  énorme  absorption  est  elle-même 
surpassée  par  celle  des  vapeurs  de  certains  liquides  volatils, 
dont  les  groupes  atomiques  atteignent  un  haut  degré  de 
complexité. 

»  Mais  il  y  a  encore  une  autre  considération  im- 
portante. Tous  les  gaz  et  toutes  les  vapeurs  que  nous  avons 
examinés  sont  transparents  pour  la  lumière,  c'est-à-dire 
laissent  passer  sans  absorption  sensible  les  ondes  du  spectre 
visible.  Il  en  résulte  évidemment  que  leur  pouvoir  absor- 
bant dépend  de  la  périodicité  des  vibrations  qui  viennent 
les  frapper.  C'est  ici  le  point  de  contact  de  mes  recherches 
avec  les  expériences  de  Nîepce,  l'observation  de  Foucault, 
les  conjectures  de  Angstrom,  Stokes  et  Thomson,  et  les 
éclatantes  découvertes  de  Bunsen  et  Kirchhoff,  qui  ont  si 
immensément  étendu  le  champ  de  nos  expériences.  11  a  été 
démontré  par  KirchhoiFque  chaque  atome  absorbe  spécia- 
lement les  ondes  qui  sont  synchrones  avec  ses  propres  vi- 
brations. Or,  en  même  temps  qu'ils  présentent  une  surface 
plus  large  à  l'action  de  l'élher,  les  grouj>es  atomiques  com- 
posés doivent  en  général  se  mouvoir  avec  plus  de  lenteur 
que  les  atomes  simples,  et  leurs  périodes  d'ondulation  doi- 
vent se  rapprocher  de  Tisochronisme  avec  les  lentes  vibra- 
tions de  la  chaleur  obscure;  elles  deviennent  ainsi  plus  ca- 
pables d'absorber  les  rayons  dont  nous  avons  fait  usage 
dans  nos  expériences.  » 


<4M 


(  5o9  } 

DES   MATIÈRES. 

ME  LXm.  (3'  Série.) 


ifique  de  quelques  corps  simples;  par 

'^''^^fc. 5 

gaz,  employé  comme  pyromètre 
«s  températures;  par  H.  V.  Rk- 

39 

pour  déterminer  les  densités  des 

1.  V.  RzcTACLT 45 

ocbromatiqne ,  théorie  générale 
Istallisées;  par  M.  A.  Bektik.  . .      57 
des  acides  du   phosphore;   par 

-  ■. 92 

■ni  à  M.  DtJMAS 98 

le;  par  MM.  Ad.  Wdktz  et  Ce. 

ropylglycol  et  du  butylglycol  en 
ylique;  par  M.  Ad.  Wubtz.  .    .    134 

lar  M.  G>  Wektheui 1 29 

H.  G.  Wbbthbim 194 

iropagation  de  l'électricité  dans 

i;  par  M.  J.-M.  Gaucaiit aoi 

lervir  u  1  imwire  des  bases  phosphorées  ;  par 
■Wn.s.  Hom&iiH  (2*  Mémoire.  ) 267 


a 
t 

1 

» 

c 
f 

1 


■•lit   ■»'»?. 


«■        ft 


.W! 


î^') 


343 


-ai 


:?} 


•    _  A 


•*  '  J 


-      ^.•     i 


r  3t:  î  jx- 


i-) 


422 


-   .-.7.#.i./.; 


:'.«tA.c       iA;;jtÀA  r«    » 


...;.m-      f    -J^^lg. 


_  ^  .  — 


T  -s 


■  •    ■    :  je 

...    y.  '^3 
"  -.    .'     >  avec 

3(in 


'    .     >  ">  sois;    par 


3-5 


(  5.r  ) 

Pages. 

Sur    la   solanine  et    ses    produits  de  dcdoubloment;    par 

MM.  C.  ZwENGKR  et  A.  Kind 3^7 

Sur  les  acides  de  la  résine  de  benjoin;  par  MM.  H.  Kolbe  et 

£.  Lautemann 383 

Notice  préalable  sur  ramylglycérine  ;  par  M.  A.  Bauer.\  • . .  4^9 
Sur  Tamylène  et  sur  quelques-uns  de  ses  isomères;  par 

M.  A.   Bauer 4^1 

Sur  les  produits  de  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur 

réther  oxalique;  par  M.  G.  Lqewig 4^4 

Faits  pour  servir  à  l'histoire  du  groupe  de  l'acide  urique; 

par  M.  A.  Babter ^68 

Sur  les  sulfures  doubles  des  radicaux  alcooliques;  par  M.  L. 

Carius 4?^ 

Becherches  sur  les  oxydes  de  bismuth;  par  M.  H.  Sghiff.  •  474 


IVIëiiiolres  sur  la  Physique  publies  à  rëtranser. 

Extraite  par  M.  VE&BET. 


Note  sur  les  effets  thermiques  de  la  compression  des  liquides; 
par  M.  Joule 238 

Mémoire  sur  la  dyschromatopsie  [colour  -  bltndness);  par 
M.  W.  Pôle 243 

Mémoire  sur  le  mouvement  des  particules  matérielles  déter- 
miné par  les  courants  électriques;  par  M.  Quincke 479 

Note  sur  la  congélation  des  dissolutions  salines;  par  M.  Ru- 
DORFF »... 4^^ 

Mémoire  sur  l'absorption  et  rémission  de  la  chaleur  rayon- 
nante par  les  gaz  et  les  vapeurs;  par  M.  Ttvdall 49^ 

Table  des  MATiiRES  du  tome  LXIII Sog 


PARIS.  — IMPRIMERIE   DE  MALLET-BACHEUER 

lluc  de  Siiiiie-Sainl.Gcriniiin,  lo,  près  l'inxitut. 


I- 


r 


^^S  WBW 


1 


:-.;a<i 


/ 


V>lY 


'jrc^ 


